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Physikalisch-chemische Untersuchungen 
liber den Feinbau von Glasern 
I. Mitteilung 
Die Molrefraktion binarer Phosphat-, Silikat- und Boratglaser 


Von Ernst Korpes*) 
Mit 4 Abbildungen im Text 
A. Einleitung 

Von den verschiedenen anorganischen und organischen Stoffen, 
die mehr oder weniger leicht allein fiir sich oder nach Zusatz anderer 
Stoffe im glasigen Zustand erhalten werden kénnen, sind auf ihren 
Feinbau in erster Linie Si0,- und B,O,-Gliser und in allerletzter 
Zeit noch Kaliumsilikatgliser bis zu einem Gehalt von 40 Gew.-°/, 
K,O (des Schmelzansatzes) sowie B,O,—Na,O-Gliser nither untersucht 
worden. Zur Erforschung des Feinbaus der Gliiser dienten in den 
letzten Jahren besonders Réntgen-, seltener Elektronen-Interferenz- 
aufnahmen. Diese Arbeiten haben jedoch noch zu keinem voll- 
kommen einheitlichen Ergebnis gefiihrt. Immerhin weif man aber 
nunmehr, daB die von G. Tammann als unterkiihlte Fliissigkeiten 
aufgefaBten SiO,- und B,O,-Gliser in ihrem Feinbau einen gewissen 
Ordnungszustand der Atome zeigen, der allerdings noch nicht dem 
in Kristallen gleichkommt. 

Die sehr verbreitete Theorie von B. EK. Warren’) und von 
W. J. faBt die SiO,- und b,O,-Glaser als riiumliche, 
periodisch noch nicht vollkommen geordnete Netzwerke von SiQ,- 
Tetraedern bzw. BO,-Dreiecken auf, in deren Hohlriiumen bei Silikat- 
bzw. Boratglisern die Kationen (Na, K, Ca, Ba oder andere) unter- 
gebracht sind. Demgegeviiber nehmen I. T. Ranpaui, H. P. Rooxssy, 
und B.S. Cooper’) und in neuerer Zeit auch die russischen Forscher 
N. N. Vatenkov und E. A. Poray-Koscnrrz*) an, daB sich die Glaser 

*) Mitt. aus dem Inst. f. Min. u. Petr. d. Univ. Leipzig, Nr. 393. 

1) a) B. E. WarReEN, Z. Kryst. 86 (1933), 349. — b) B. E. Warren, 
H. CruTrer u. O. MoRNINGSTAR, J. Amer. ceram. Soc. 19 (1936), 204. 

*) W. J. ZACHARIASEN, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 54. 


*) I. T. H. P. Rooxssy u. B. 8. Cooper, Z. Kryst. 7 (1930), 196. 
*) N. NN. VALENKOV u. E. A. Poray-Koscuitz, Z. Kryst. 95 (1936), 195. 
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aus kleinsten ,,Kristalliten« zusammensetzen, die innerhalb ihres 
Bereichs beim SiO,-Glas eine dem Cristobalit ahnliche Gitterstruktur 
haben sollen. Harrier hat in allerletzter Zeit gezeigt®), daB 
dem SiO,-Glas offenbar ein etwas héherer Ordnungszustand zukommt, 
als sich aus der WARREN-ZaCHARIASEN’schen Theorie ergibt. Die Kali- 
silikatgliser bestehen nach G. HarTLEtr aus einer homogenen Mischung 
zweier ,,Glaskomponenten*: dem SiO,-Glas und einem ,,Kalisilikat- 
glas* von in chemischer Hinsicht vielleicht variabler Zusammen- 
setzung. 

Allen diesen Annahmen liegt aber eine gemeinsame Tatsache zu 
(runde, die experimentell von den Réntgenforschern begriindet werden 
konnte: die Si**-Atome sind, wie in Kristallen, stets tetraedrisch von 
vier und die B**-Atome (wenigstens im reinen B,O,-Glas) in Dreiecks- 
form von drei O?~-Atomen umgeben. Da in den sauren SiO,- baw. 
B,O,-Glisern die vorhandene Anzahl Sauerstoffatome nicht ausreicht, 
um aus allen Si- bzw. B-Atomen isolierte Si0,- bzw. BO,-Gruppen zu 
bilden, so muB in solchen Glisern mindestens ein Teil der O-Atome 
gleichzeitig zwei Si- bzw. B-Atomen angehiéren. Es miissen also ge- 
wissermaBen ,,Briickensauerstoffatome“ vorhanden sein, die mindestens 
einen Teil der Sauerstofftetraeder bzw. -dreiecke untereinander ver- 
binden. Ebenso darf als gesichert angesehen werden, daB die benach- 
barten O-Tetraeder bzw. -dreiecke héchstens nur Ecken, nicht aber 
auch Kanten oder Flichen gemeinsam haben. Diese aus den Kristall- 
strukturen der Silikate und Borate itibernommene Erfahrung ergibt 
zusammen mit dem vorhandenen Verhiltnis der Sauerstoff- und 
Silizium- bzw. Boratome fiir die reinen Si0,- bzw. B,O,-Glaser not- 
wendigerweise, daB in diesen Glisern alle Sauerstoffatome gleich- 
zeitig zwei SiO,-Tetraedern bzw. BO,-Dreiecken angehéren. 

Diese Tatsache, die an sich unabhiingig vom Grad des Ord- 
nungszustands ist, bildet die Grundlage der hier mitgeteilten Unter- 
suchung. Ganz iihnliche Betrachtungen sind auch fiir die P,O,- 
Gliser giiltig. 

List man in einem aus SiO,, P,O, oder B,O, bestehenden 
Glas ein basisches Oxyd auf, so wird das O-Atom desselben héchst- 
wahrscheinlich in die naihere Umgebung eines Si-, P- bzw. B-Atoms 
treten und hierbei in irgendeiner Weise in den Gesamtverband des 
SiO,-, PO,- bzw. BO,-,,Geriists* des Glases gelangen. Hierbei ist 
gleichgiiltig, ob man sich den Feinbau des Glases mehr nach der 
..Raumnetz-Theorie* yon WaRREN und ZACHARIASEN oder mehr nach 


G. Harrwerr, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 23. 
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der ,.ristallit-Theorie* der zweiten obengenannten Gruppe von 
Forschern vorstellt. Die Kationen der basischen Oxyde sind in 
einer z. Z, noch nicht genauer bekannten Weise im Gesamtglas ent- 
weder gleichmaBig statistisch oder aber mehr oder minder gesetz- 
miaBig verteilt. Letztere Deutung scheint bei den von G. HarrLerr 
untersuchten Kaliumsilikatgliisern die wahrscheinlichere zu sein. 

Mit dieser Einleitung sollte nur ein kurzer Uberblick iiber den 
jetzigen Stand unserer Kenntnis von der ,,Struktur“ der Gliser ge- 
geben werden. Auch mit anderen Mitteln hat man in den letzten 
Jahren bedeutende Fortschritte in der Erkenntnis des Feinbaus von 
Glasern erzielt, genannt seien z. B. die ,Solvatationstheorie* von 
W. Weyu*), die Untersuchungen von W. Bintz und Mitarbeitern*’) 
iiber die Molrefraktion und die Volumina von Glisern (auf diese 
Arbeiten wird im folgenden noch éfters eingegangen), die Verwendung 
von Ultrarotstrahlen durch F. Marossi*), die Untersuchung der 
Fluoreszenz von Glisern durch R. Tomascuex*), die Untersuchung 
mechanischer Eigenschaften durch A. Smexat usf.*). 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, festzustellen, in welcher 
Weise sich die Molrefraktion und das Molvolumen der Gliser iindern, 
wenn man in einem reinen Grundglas aus SiO,, P,O,, B,O, oder 
einer anderen geeigneten Verbindung einen zweiten Stoff list, um 
aus dieser Anderung der physikalischen Eigenschaften eventuell 
ebenfalls Schliisse auf den Feinbau der Gliser zu ziehen. 


B. Experimentelle Untersuchungen an Borat-, Silikat- und Phosphatglisern 
I. Das System B,0,—PbO 

Mischungen aus diesen beiden Stoffen lassen sich bei geniigend 
schneller Abkiihlung noch bis etwa 95 Gew.-°/, bzw. etwa 85 Mol-°/, 
PbO im glasigen Zustand erhalten. Die Glasproben wurden alle unter 
gutem Umriihren in Platintiegeln teils iiber freier Flamme, teils im 
elektrischen Ofen erschmolzen. Bei allen in dieser Arbeit beschrie- 
benen Glisern handelt es sich um schnell abgekiihlte Schmelzen. 
Die Lichtbrechung fiir die D-Linie wurde an geschliffenen Prismen 
nach der Methode der Minimalablenkung gemessen. Als Lichtquelle 
diente eine Natriumlampe der Firma Osram. Das spezifische Ge- 
wicht S wurde an ausgesuchten blasenfreien Stiicken nach der Auf- 
triebsmethode in Benzol bestimmt. Das hierfiir benutzte Benzol 
hatte das spezifische Gewicht S,*, = 0,8795,. Die in den nach- 


20° 


*) Vgl. hierzu den zusammenfassenden Vortrag von W. EITEL, Mitt. d. 
Bezirksvereins Gro8-Berlin und Mark des Vereins Deutscher Chemiker, 1938, Nr. 7. 
]1* 
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folgenden Tabellen angegebenen S-Werte sind alle auf Wasser von 
4° C und auf den luftleeren Raum bezogen. Die Messungen des 
spezifischen Gewichts der Glaser erfolgten zwischen 19 und 23° C%), 
Das benutzte PbO war ein chemisch reines Priiparat (D. A.B.) von 
Kahlbaum. Das B,O, war geschmolzenes, chemisch reines B,O, 
derselben Firma. Zum Vergleich mit einem ,,pro anal.*-Priparat 
von PbO hergestellte Gliser ergaben dieselbe Lichtbrechung. Die 
in den Tabellen in der letzten Spalte mit ,,anal.“ vermerkten Glaser 
sind nach dem Erschmelzen analysiert worden™*). Bei den iibrigen 
Glisern wurde die Zusammensetzung nach der Kinwaage unter 
Beriicksichtigung des aus dem Gewichtsverlust beim Schmelzen be- 
rechneten geringen Wassergehaltes des B,O, ermittelt**). Die Mol- 
refraktion MR bezieht sich stets auf die bekannte LorEnz-LORENtTz- 


sche Gleichung: 


n? — 1 
,aumerfillungsgrad“ der Gliser angibt, vom PbO-Gehalt ist in 
Abb. 1 mitdargestellt. Das System B,O,—PbO zeigt fliissigen 
Zustand, wie bereits W. GuERTLER festgestellt hat"), eine Mischungs- 
liicke, die sich von sehr geringen PbO-Konzentrationen bis etwa 
19 Mol-°/, PbO erstreckt. Von etwa 45—50 Mol-°;, PbO an zeigen 
die Gliiser eine mit steigendem PbO-Gehalt immer stiirker werdende 
Gelbfirbung. Die in diesem System erhaltenen MeBergebnisse sind 
in Tabelle 1 und Abb. 1 zusammengestellt. 


*) A. KLEMM und E. BerGer haben bereits 1927 die Dichte-Kurve von 

(in Porzellantiegeln erschmolzenen) B,O,—PbO-Glisern veréffentlicht®), leider 

jedoch ohne Angabe einzelner Messwerte. Die von ihnen aufgestellte empirische 

Niherungsgleichung S = a + 2 ergibt eine Kurve, die mit der 


vom Verfasser zwischen 20 und 85 Mol-°/, PbO gemessenen praktisch zu- 
sammenfillt. 

*) A. KLem™M u. E. BerGer, Glastechn. Ber. 5 (1927/28), 414. 

**) Aus der salpetersauren Lisung der B,O,-PbO-Gliiser wurde das B,O, 
durch Eindampfen mit H,SO, und Methylalkohol vertrieben. Das Blei wurde 
als PbSO, gewogen. 

***) In diesem System wurden folgende Molekulargewichte benutzt: B,O, 
= 69,64 und PbO = 223,2. poe 

*) W. Guerrier, Z. anorg. allg. Chem. 40 (1904), 225. 


Die Abhingigkeit des Faktors gm = der uns den optischen 
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Tabelle 
Das System B,O,—PbO im glasigen Zustand 
| 
| M 
Gew.-°/, | Mol-%/. | |  gef. ber. 
00 | 00 1,463 | 1,833 | 380 | 1045 | — *) 
438 | 19,5 1,632 | 3,345 29,75 | 10,62 | 10,72 ~~ anal 
65,5 37,2 1,771 4,580 27,68 11,52 | 11,36 anal 
77,0 51,2 1,893 5,650 | 26,23 12,15 | 1214 anal 
84,5 | 63,1 2,004 | anal 
88.5 | 70,7 2,063 6,863 | 25,97 | 13,52 | 13,61 | anal 
89,2 72,1 2,084 ion 
90,6 75,0 21200 — | — 
91,4 76,9 2,144 | 7,217 | 26,00 | 14,17 | 14,17 | anal 
91,3 76,8 2,143 | — 
92,8 80,0 2,175 —- | — 
93,5 | 81,7 | 2207 | — | — we = 
948 | 85,0 2,249 7,699 | 26,00 14,94 | 14,97 anal. 
100 | 100 249) B60) | 260) | 65) | | 


Im kristallisierten Zustand treten nach neuen Untersuchungen 
von R. F. Getuer und E. N. Bunrine*) folgende Verbindungen auf: 
a- und PbO-B,O,, @- und PbO-B,O,, 5 PbO-4B,0, und 
PbO-2B,0,. (Wegen der bei der letzten Verbindung von den ge- 
nannten Forschern festgestellten relativ hohen Lichtbrechung von 
1,915 bis 1,935 erscheint dem Verfasser die als PbO-2B,0, an- 
genommene Zusammensetzung dieser Verbindung wenig glaubhaft 
es diirfte sich, sofern die ermittelte Lichtbrechung richtig ist, ver- 
mutlich um eine etwas PbO-reichere Verbindung handeln.) Die von 
diesen Forschern fiir vier Mischungen an Glisern bestimmte Licht- 
brechung ist in Abb. 1 mit eingezeichnet. Diese vier Werte fiigen 
sich, wenn man von ihrer recht erheblichen Streuung absieht, recht 
gut in die hier gefundene n-Kurve ein. 


Die fiir reines PbO im glasigen Zustand angegebenen physi- 
kalischen Konstanten sind durch Extrapolation aus den Kurven der 
beiden Systeme B,O,—PbO und Si0,—PbO gewonnen werden. Das 
System B,O,—PbO lieferte mit groBer Anniherung das Molvolumen 
von glasigem PbO (26,0) und hieraus das spezifische Gewicht (8,6). 
Das System Si0,—PbO ergab durch Extrapolation die Lichtbrechung 


*) Die in Tabelle 1 angegebenen Werte fiir reines B,O,-Glas sind der 
Arbeit von P. WuLFF und A. HEIGL [Z. physik. Chem. Abt. B 31 (1936), 319) 
entnommen. Fiir », von bei 1000° geschmolzenem und schnell abgekiihltem 
B,O,-Glas fand Verfasser ebenfalls den Wert 1,463. 

®) R. F. GELLER u. E. N. BUNTING, J. Res. nat. Bur. Standards 18 (1937), 585. 
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von glasigem PbO (g = 0,635 und hieraus n, = 2,49), womit fiir reines 
glasiges PbO (gelb) eine Molretraktion von 16,5 + 0,2 berechnet wird. 

Aus Abb.1 ergibt sich als fiir das System B,O,—PbO besonders 
charakteristisch das starke Durchhingen der MV- und der MR-Kurve 
gegen die z-Achse. Die Depressionen gegeniiber den gestrichelten 
Geraden, die die Kigenschaften der Gliser bei Additivitat von MV 
bzw. MR darstellen wiir- 
den, ist in diesem System 
sehr betriichtlich. Wiirde 
man aus einem Gramm- 
molekil des B,O,-Glases 
nacheinanderimmer mehr 
B,O,-Molekiile entfernen, 
ohne sie gleichzeitig 
durch PbO zu ersetzen, 
so wirde sich das Volu- 
men des restlichen Glases 
lings der mit einem Pfeil 
versehenen gestrichelten 
Geraden vermindern. Wie 
man aus Abb.1 erkennt, 
wiirden die nichtrealisier- 

baren Bleiboratgliser 

innerhalb der Mischungs- 


; liicke ein Volumen pro 

30, 0 $0 80 | P 
Grammolekiil des Glases 
Abb. 1. Das System B,O,-PbO im glasigen 
Zustand (+ n, nach GELLER u. BUNTING; 
“¢ MV im System B,0,-Na,O halb dieser gestrichelten 
nach WuLFF und MAJUMDAR) Geraden liegt. Diese 


Glaser miBten also bei 
Zusatz von PbO ein Gesamtvolumen haben, das noch geringer als 
dasjenige ihres B,O,-Gehalts allein wire. Vielleicht ist in dem 
Widerstand des (BO,)-Glasgeriists gegen eine derartige ,,Kontrak- 
tion“ die Ursache der Entmischung zu erblicken. 


2. Die Systeme B,0,-ZnO und B,0,-CdO 
In beiden Systemen treten, wie schon W. GuERTLER festgestellt 
hat"), Mischungsliicken im fliissigen Zustand auf; im System B,O,— 
ZnO praktisch von 0 bis etwa 50 Mol-°/, ZnO, und im zweiten 
System yon 0 bis etwa 44 Mol-°/, CdO. Die Mischungen mit 
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50 Mol-°/, sind in beiden Systemen sehr leicht glasig zu erhalten 
und sogar nur schwer zur Kristallisation zu bringen. Mischungen 
mit mehr als 62 Mol-°/, ZnO bzw. 57 Mol-°/, CdO kristallisieren 
auch beim Abschrecken der Schmelzen so stark, daB eine einwand- 
freie Bestimmung der Lichtbrechung und des spezifischen Gewichts 
solcher Mischungen im glasigen Zustand nicht mehr méglich war. 
Im System B,O,—ZnO erstreckt sich daher die Untersuchung nur 
auf Glaser zwischen 50 und 61 Mol-°/, ZnO; im System B,O,—CdO 
entsprechend nur bis 57 Mol-°/, CdO, wihrend hier durch Abschrecken 
noch bis 40 Mol-°/, CdO herab unentmischte klare Glaser erhalten 
werden konnten. Die Gliser mit ZnO waren farblos, die mit CdO 
dagegen ganz schwach griinlich-gelblich. 

Die in diesen beiden Systemen erhaltenen MeBwerte sind in 
Tabelle 2a und b zusammengestellt und in Abb. 2. graphisch 


wiedergegeben”). 
Tabelle 2a 
Das System B,0,-ZnO im glasigen Zustand 


Molle] mp | S$. | MV | MR | | sy, | MV MR 


0,0 | 1,463 | 1,883 | 38,0 | 10,45] 60,8 | 1,680] 3,649) 21,04! 7,96 


50,9 | 1,648 | 3,416 wal 811} 100 | (1,82) | (4,92) (16,5) | (7,18) 


krist. 
Tabelle 2b 
Das System B,O,-CdO im glasigen Zustand 
| | Mol-/, 
Moto’ | mp | St | MV | MR | St, | MV | MR 


0,0 | 1,463 | 1,833; 38,0 10,45] 51,5 | 1,732 | 4,434 | 2252 9,01 
40,5 | 1,672 | 3,842) 24,29 910] 56,5 | 1,750 | 4,696 | 21,91 8,93 
46,6 | 1,705 |54,159/=23,3 =9,05] 100 (6,95) | (18,5) (9,88) 
| krist. 

| | 


Fiir kristallisiertes ZnO folgt aus der mittleren Licht- 
brechung = 2,009°%) und dem bekannten spezifischen Gewicht 
Syentgz. = 5,7021°) ein Molvolumen von 14,26 und eine Molrefraktion 
von 7,185. Nimmt man fiir ZnO im glasigen Zustand niherungs- 


*) Die hier fir B,O,, ZnO und CdO benutzten Molekulargewichte sind 
bzw. 69,64, 81,37 und 128,4. 

*) LANDOLT- BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tabellen, 
S. 1537. 

10) LANDOLT- BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., Erg.- Bd. Ila, 
S. 306. 
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weise dieselbe Molrefraktion wie im kristallierten Zustand an, so 
erhailt man fiir den Gesamtverlauf der MR-Kurve des Systems 
B,O,-ZnO bereits die ersten Anhaltspunkte. Extrapoliert man 
geradlinig die n,-Kurve, so erhilt man fiir reines ZnO im glasigen 
Zustand den Wert n, = 1,82. Dieser Wert der Lichtbrechung 
ergibt zusammen mit MR = 7,185 fiir das Molvolumen von glasigem 
ZnO den Wert 16,5 und das spezifische Gewicht S = 4,925. Den- 
| selben Wert 4,925. er- 
hilt man auch bei ge- 
radliniger Extrapolation 
der gefundenen S-Kurve 
selbst. Somit werden die 
Werte n, = 1,82 und 
S=4,92 baw. MV=16,5 
die Kigenschaften von 


1463 reinem ZnO im glasigen 
Zustand héchstwahr- 
scheinlich angenahert 


richtig wiedergeben. Mit 
den geradlinigen Bezie- 
hungen fiir und 
kénnen wir nunmebr die 
in Abb. 2 dargestellten 
MR- und MV-Kurven in 
| ihrem Gesamtverlaut an- 
200 89 8 genihert berechnen. 


Abb. 2. Die Systeme B,0,-Cd0O Auf dhnliche Weise 
kénnen wir auch den an- 


und B,O,-ZnO im glasigen Zustand 
mit CdO, mit ZnO) genaherten Verlauf der 


entsprechenden Kurven 
im System B,O,—CdO ermitteln, Aus der Literatur entnehmen wir 
fiir kristallisiertes CdO n,; =2,491). Fir kristallisiertes ZnO ist 
die Dispersionskurve bekannt'’), Nehmen wir fiir ZnO und CdO an- 


JE 0 


genithert denselben Wert von a es an, so erhalten wir fiir CdO 
Li 


n= 2,50 und mit dem bekannten Wert Synig. = 8,271%) erhalten 
wir fiir kristallisiertes CdO bezogen auf n,, die Molrefraktion 9,88. 


") LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tab., 5. Aufl., Erg.-Bd. IIIb, 8. 1477. 
18) LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tab., 5. Aufl., Erg.-Bd. IIIb, S. 1537. 
) LANDOLT-BORNSTEIN, Phys.-Chem. Tab., 5. Aufl., Erg.-Bd. Ia, S. 215. 
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Wie vorhin bei ZnO, so wollen wir auch fiir CdO niherungsweise 
dieselbe Molrefraktion im kristallisierten und glasigen Zustand an- 
nehmen, womit kein groBer Fehler begangen wird. Extrapoliert 
man die gemessenen S-Werte der B,O,—CdO-Gliser geradlinig bis 
zu 100°/, CdO, so folgt fiir glasiges CdO der Wert S = 6,95 und 
hiermit MV = 18,5. Die geradlinige Extrapolation der S-Kurve 
ergibt zugleich auch den zwanglosesten Verlauf der MV-Kurve 
bei héheren CdO-Gehalten. Mit MR = 9,88 und MV = 18,5 er- 
halten wir nach der Lorenz-Lorentz’schen Beziehung fiir glasiges 
CdO ny) = 2,11. Die MV- und die n,,-Kurve liefern uns die zu- 
gehérige MR-Kurve. Die auf diese Weise ermittelten Kurven fiir 
S, 2p, MV und MR im System B,O,—CdO diirften die physikalischen 
Kigenschaften dieser Glasreihe auch im experimentell nicht realisier- 
baren Gebiet vermutlich ebenfalls angeniihert richtig wiedergeben. 

Als Ergebnis erkennen wir, daB bei den Glisern der Systeme 
B,O,—ZnO und B,O,-CdO ahnlich wie im vorher behandelten 
System B,O,—PbO starke Depressionen der Molvolumina und der 
Molrefraktionen gegeniiber den additiven Werten auftreten. Bei 
hohem B,O,-Gehalt diirfte die MV-Kurve der ebenfalls zur Ent- 
mischung neigenden Systeme B,O,—ZnO und B,O,—Cd0O, ganz ahnlich 
wie im System B,O,—PbO erliutert, unterhalb der entsprechenden 
mit einem Pfeil versehenen gestrichelten Geraden verlaufen. 

Gleichzeitig erkennt man an Hand der Abb. 1 und 2 deutlich, 
daB in allen drei Systemen bis nahezu 70 Mol-°/, des Metalloxyds 
Additivitat der Lichtbrechung vorhanden ist. Die entsprechenden 
Inkremente fiir die Lichtbrechung (fiir n,) von PbO, CdO und ZnO 
sind baw. 2,315, 1,985 und 1,824. Diese Lichtbrechungsinkremente 
bleiben, wie zahlreiche spezielle Schmelzversuche ergeben haben, 
auch in den terniren und quaterniren Glisern dieser Oxyde mit 
B,O, ausgezeichnet giiltig*). 


3. Das System B,0,—Na,O 
Fiir dieses System liegen neuere Messungen von P.Wu.urr und 
S. K. Masumpar}4) vor. Es wurden von ihnen Gliiser bis 31 Mol-°/, 
Na,O untersucht. Die hierbei gefundenen Molvolumina sind in 
Abb. 1 des Systems B,O,—-PbO miteingezeichnet (Kreuze). Aus dem 


*) Vgl. auch die vorliufigen Mitteilungen des Verfassers: Fortschr. Mineral., 
Kristallogr. Petrogr. 22 (1937), 45 und 28 (1938), (im Druck); einige Zahlen- 
angaben von 1937 sind durch neuere Messungen des Verfassers verbessert. 

4) P.WuLFF u. S. K. Masumpar, Z. physik. Chem. Abt. B 31 (1936), 319. 
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bekannten spezifischen Gewicht [Syyntg = 2,3615)] erhalten wir fiir 
reines kristallisiertes Na,O ein Molvolumen von 25,95. Fiir 
glasiges Na,O wire also ein MV-Wert etwas iiber 26 zu erwarten, 
Demnach tritt auch im Gesamtsystem B,O,—Na,O eine sehr erheb- 
liche Depression gegentiber den additiv berechneten Molvolumina auf. 
Bei den B,O,-reichen Glisern verliuft in diesem System die MV- 
Kurve nur wenig oberhalb derjenigen im System B,O,—PbO, jedoch 
ohne die mit dem Pfeil versehene gestrichelte Gerade zu unter- 
schreiten. Im System B,O,—Na,O tritt entsprechend auch keine 
Mischungsliicke im fliissigen Zustand auf. 

Die von den obengenannten Forschern im System B,O,—Na,0 
bis 31 Mol-°/, Na,O gefundenen Molrefraktionen der Glaser ergeben 
eine mit steigendem PbO-Gehalt abfallende nahezu_ geradlinige 
Kurve*). Da die Molrefraktion von kristallisiertem Li,O bereits 
5,36 betragt!), so muB die Molrefraktion des ebenfalls mit Fluf- 
spatgitter kristallisierenden Na,O noch héher sein. Der Gesamt- 
verlauf der MR-Kurve der B,O,—Na,O-Glaser muB demnach, ebenso 
wie bei den Systemen von B,O, mit PbO, CdO oder ZnO, bei 
héheren Na,O-Gehalten zur z-Achse deutlich konvex gekriimmt 
sein, also ebenfalls durchhingen. 


4. Das System Si0,-PbO 


Das zur Herstellung der Glaser benutzte SiO, war Bergkristall- 
pulver. Die Glaser wurden unter starkem Riihren in einem Platin- 
tiegel, der sich in einem Porzellantiegel befand, teils tiber freier 
Flamme, teils im elektrischen Ofen erschmolzen. Mischungen mit 
weniger als 41 Mol-°/, PbO lieferten wegen der groBen Zahigkeit 
der Schmelzen keine geniigend homogenen und blasenfreien Glaser. 
Durch Abschrecken der Schmelzen konnten bei Verwendung kleiner 
Substanzmengen noch Mischungen bis zu etwa 92 Gew.-°/, bzw. 
75 Mol-°/, PbO als klare Glaser erhalten werden. Bereits Schmelzen 
mit etwa 50 Mol-°/, PbO ergaben nach dem Abkiihlen sowohl Glaser 
als auch kristallisierte Produkte mit erkennbarer Gelbfirbung, die 


') E. Zinty u. H. H. v. BAumBacH, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1931), 93. 

*) Die von E. JENCKEL in diesem System gefundene MR-Kurve") failt 
bei geringen Na,O-Gehalten etwas steiler ab, liegt also etwas unterhalb der 
von beiden anderen Forschern erhaltenen Werte, und zeigt bei zunehmendem 
Na,0-Gehalt eine deutliche, zur z-Achse konvexe Kriimmung. 

1*) E. JENCKEL, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 214. 

") Berechnet mit S,,.., = 2,02 und np = 1,644; vgl. Gmelin’s Handbuch 
der anorgan. Chemie, 8. Aufl., System-Nummer 20, 8. 77. 
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mit Erhéhung der Temperatur bedeutend tiefer wurde. Mit zu- 
nehmendem PbO-Gehalt wurde die Gelbfirbung der Glaser und 
kristallisierten Produkte stirker. 

Die vom Verfasser an den Si0,—PbO-Glisern erhaltenen Er- 
gebnisse sind in Tabelle 3a und in Abb. 3 wiedergegeben”*). 


Tabelle 3a 
Das System SiO,—PbO im glasigen Zustand 


PbO | ~ | MR 
Gew.-°/,| Mol-°/, | | gef. ber. | merkung 
00 | 00 | 14588] 22028 | 27,25 | 7447; — | 
72,6 | 41,7 1,819 5,289 24,26 10,54 10,54 anal. 
74,1 | 43,6 1,839 5,483 23,98 10,61 | 10,70 anal. 
78,5 | 49,7 1,913 5,905 23,93 11,23 | 11,20 anal. 
84,7 | 59,9 2,025 6,687 23,63 12,01 | 12,08 anal. 
84,1 | 66,6 | 2,096 | 7,098 23,79 | 12,60 | 12,70 anal. 
89,6 | 69,9 2,144 7,289 23,90 13,01 | 13,01 anal. 
91,4 | 742 | 2,182 | 7,532 24,03 13.39 | 13,44 | anal. 
100 |'100 (2,49) (8,60) (26,0) (16,5) | — 
Tabelle 3b 
Kristallisierte Verbindungen im System SiO,-PbO 
Ver- PbO | Np 
(Mittel- | | MV} MR Beobachter 
8 |Gew.-°/, Mol-°/,, wert) 
| 
\Cristobalit| 99 | go 1,4858 |2,320 |25,86| 7,42. SosMAN 
Quarz 1,547 12,649 122,69) 7,19) 
6,321 | 22,43) 10,9 KORDES 
PbSiO, 78,9 | 50,0 | 1,9586]/6,33 | 22,40) 10,9 ADDENBROOKE 
GELLER) 6,36 22,29, 10,8 |HILPERT u. WEILLER 
| | 6,264 | 22,61) 11,0 BILTz u. LEMKE 
Pb,Si,O, | 84,8 | 60,0 | (2,063) {/6,832 | 23,12 (12,06) KORDES 
LARSEN | 6,89 22,92 \(11,95)) HILPERT u. NACKEN 
Pb,SiO, | 88,09 | 66,67; 2,155 {'7,484 | 22,55) 12,36 KORDES 
GELLER| 7,50 22,50| 12,33! HILPERT u. NACKEN 
Pb,SiO, | 93,68 | 80,0 | 2,345 (8,41 (22,66) 13,60 KORDES 
GELLER 
| 9,65 r. |23,12) 15,5!) nach W. BiLrz: 
PbO gelb| 100 100 (~ 2,67); 9,774 r.| 22,84) 15,3 Raumchemie “ 
| 9,565 p.' 23,33) 15,6) u. HULSMANN 
Das Zustandsdiagramm Si0,—PbO ist in den letzten 


Jahren sowohl von den russischen Forschern K. A. Krakav und 


*) Die hier benutzten Molekulargewichte sind: SiO, = 60,06 und PbO 
= 223,2. Zur Analyse wurde das Glas in verdiinnter HNO, gelést, das SiO, 
mit H,SO, und HF vertrieben und das PbSO, gewogen. 
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N. A. VacnrameEv"*), als auch von den Amerikanern R. F. Geuier, 
A. 8. Cragmer und E. N. Buntine?*) untersucht worden. Letzteren 
verdanken wir besonders sorgfiltige Bestimmungen der Kristalli- 
sations- und Umwandlungstemperaturen und ebenso auch Be- 
stimmungen ‘der einzelnen Brechungsexponenten der kristallisierten 
Bleisilikate. Von drei Mischungen (mit 37,3, 50,0 und 66,7 Mol-°/, PbO) 
wurde von letzteren 
Forschern auch die 
Lichtbrechung — der 
Gliser gemessen. Die 
Streuung dieser drei 
n-Werte ist recht er- 
heblich, doch wiirden 
sie zu beiden Seiten 
der vom Verfasser 
gefundenen n-Kurve 
zu liegen kommen. 
Fir ein Glas mit 
50 Mol-°/, PbO geben 
W. Brutz und Mit- 
arbeiter eine Licht- 
brechung von 1,9007 
an, wabrend vom Ver- 


Qu 22.69% — fasser 1,914 + 0,005 
sio, 7) 60 80 poo und von den oben- 


krist. Verbindungen ; Qu. = Quarz, Cr. = Cristobalit) nischen Forschern 
1,92 gefunden wurde. 


Fir die Dichte des Glases mit 50 Mol-°/, PbO liegen in der 
Literatur folgende Angaben vor, die dem hier gefundenen Wert 
gegeniibergestellt sein mégen: 


S. HILPERT und P. WEILLER [19097)]). . . . . . 5,93 

G. L. ADDENBROOKE 6,01 

W. BiLtz und A. LEMKE [(1932%5)). ....... 5,835 


') K. A. Krakavu u. N. A. VACHRAMEEV, Keramik u. Glas [russ.: Keramika 
i Steklo] 8 [1] (1932), 42. 

') R. F. Getver, A.S. CREAMER u. E. N. BuntinG, J. Res. nat. Bur. 
Standards 13 (1934), 237. 

W. Brrtz, Fr. WeIBKE u. L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. 
Chem. 234 (1937), 253. 

") S. HILPerRT u. P. WEILLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 2976. 

*2) G. L. ADDENBROOKE, Philos. Mag. J. Sci. 45 [6] (1923), 518. 

™*) W. BiLtz u. A. LEMKE, Z. anorg. allg. Chem. 203 (1932), 330. 
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Fiir reines glasiges PbO wurde hier der beim System B,O,—PbO 
durch Extrapolation gewonnene Wert MV= 26,0 bzw. S = 8,60 
benutzt. Diese Werte passen sehr gut zu den zugehérigen Kurven 
des Systems SiO,—PbO. Besonders deutlich kann man das bei dem 
mit S = 8,60 berechneten Wert des spezifischen Volumens v von 
PbO (v = 0,1164) erkennen, da die v-Kurve des Systems zwar auch 
durchhingt, ohne jedoch ein Minimum wie die MV-Kurve zu haben. 
Auf eine Wiedergabe der v-Kurve wurde in Abb. 3 der Ubersicht- 
lichkeit wegen verzichtet. 


Das System Si0,—PbO gab die Méglichkeit, die Lichtbrechung 
von reinem PbO im glasigen Zustand mit grober Anniiherung zu 
ermitteln. Hierzu wurde die von GELLER, CREAMER und Buntina 
angegebene Lichtbrechung der kristallisierten Bleisilikate zu 
zu Hilfe genommen?’). Von diesen Forschern wurden aus der 
Schmelze die Verbindungen PbO-SiO,, 2PbO-SiO, und 4PbO-Si0, 
erhalten. Ferner kennt man in der Natur das Mineral Barysilit 
3PbO-2S8i0, bzw. Pb,Si,O,, dessen mittlere Lichtbrechung nach 
K.S. Larsen **) n, = 2,063 ist (Fundort Pajsberg in Schweden). Da 
der Barysilit von Pajsberg stets merkliche Mengen MnO neben 
anderen isomorphen Beimengungen enthiilt, so ist die tatsiichliche 
Lichtbrechung der Verbindung Pb,Si,O, fraglos etwas héher. In der 
Tabelle 3b ist die Lichtbrechung der kristallisierten Bleisilikate 
angegeben, zugleich auch die vom Verfasser an sehr sorgfiltig her- 
gestellten vollkristallinem Material bestimmten spezifischen Gewichte 
der Pulver. Die Schmelzen wurden hierfiir im Platintiegel im 
elektrischen Ofen nach gutem Umriihren langsam zur Kristalli- 
sation gebracht und dann, je nach Bedarf, ein bis mehrere ‘Tage 
bei geniigend hohen Temperaturen getempert, bis alles Glas ver- 
schwunden war. Die erstarrte Mischung wurde analysiert. Die 
Kristalle wurden unter dem Mikroskop in ihren Kigenschaften mit 
den von den amerikanischen Forschern beschriebenen verglichen. 
Die Werte fiir Cristobalit und #-Quarz sind einer Zusammenstellung 
von R. B. Sosman entnommen*), Von kristallisiertem gelbem PbO 
ist die Lichtbrechung nur fiir die Li-Linie bekannt [n,; = 2,622 *°)). 
Verfasser bestimmte daher fiir drei Gliser (mit 49,7, 66,6 und mit 


“) E. S. LarRseN, The microscopic determination of the nonopaque 
minerals, Washington 1921, S. 44. 

*5) R. B. SosMan, The properties of silica, New York (1927). 

2) A. N. WINCHELL, The optic and microscopic characters of artificial 
minerals, Madison 1927, S. 32. 
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74,2 Mol-°/, PbO) auch die Lichtbrechung fiir die rote Li-Linie, die 
fiir SiO,-Glas bereits bekannt ist [my; = 1,4561%°)]. Auf diese Weise 
wurde eine Kurve fiir n,—ny; in Abhingigkeit vom PbO-Gehalt des 
Glases erhalten. Fiir reines glasiges PbO ergab sich hierbei durch 
Extrapolation n,—ny; = 0,045. Ubernimmt man diesen Dispersions- 
wert auch fiir gelbes PbO im kristallisierten Zustand, wodarch wohl 
kein groBer Fehler entsteht, so erhalt man fiir kristallisiertes gelbes 
PbO angenithert n, = 2,67. Mit dem bekannten spezifischen Gewicht 
von kristallisiertem gelben PbO?) konnte nunmehr die Molrefraktion 
auch fiir die D-Linie berechnet werden. Die Werte der Licht- 
brechung der kristallisierten Bleisilikate, von gelbem PbO und von 
f-Quarz ergeben eine gleichmiéBige flach gekriimmte Kurve, aus der 
nur der Lichtbrechungswert fiir Barysilit Pb,Si,O, wegen der 
chemischen Beimengungen etwas herausfillt. Mit den Werten der 
Lichtbrechung wurde sowohl fiir die Gliser als auch fiir die kri- 


stallisierten Verbindungen die Kurve fir g = LF berechnet, 


die einen ganz schwach gekriimmten Verlauf hat. Hierbei wurde 
die Extrapolation dieser Kurve fir die Glaser bis zu reinem PbO 
in Analogie zur Kurve der kristallisierten Verbindungen durch- 
gefiihrt. Auf diese Weise wurde fiir gelbes glasiges PbO gm = 0,635 
baw. m, = 2,49 erhalten. Mit dem vom System B,O,—PbO her be- 
kannten Molvolumen von 26,0 erhalten wir demnach fiir reines 
glasiges PbO MR = 16,5. Wie aus Abb. 3 zu entnehmen ist, ergeben 
die gefundenen MR-Werte der Gliser auch hier, in Ubereinstimmung 
mit den bisher besprochenen Systemen, eine zur z-Achse konvex 
gekriimmte Kurve. Demnach sind auch in diesem System die Mol- 
refraktionen der Gliser niedriger, als additiv aus den Molrefraktionen 
der reinen Komponenten berechnet wird. In Abb. 3 sind auch die 
Kigenschaften der kristallisierten Verbindungen mit Kreuzen 
dargestellt. Durch diese Kreuze lassen sich ebenfalls gleichmaBige 
Kurven legen, deren Verlauf derjenigen der Glaser ganz analog ist. 
Die Molrefraktion der kristallisierten Verbindungen ist jedoch iiber 
das gesamte System etwas niedriger (mit Ausnahme des etwas 
fehlerhaften Wertes von Barysilit) als diejenige der Glaser. Wir 
haben hier mithin eine ahnliche Erscheinung, wie sie auch vielfach 
beim Ubergang von Gas zu Flissigkeit beobachtet wird, und die 


7) a) Vgl. W. Raumchemie. der festen Stoffe, Leipzig 1934, S. 53: 
b) W. Bitrz u. O. HOisMANN, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 357, 
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nach K. Fasans und G.Joos**) durch eine Deformation (Verfestigung) 
der Elektronenhiille der Atome beim Ubergang zum dichteren 
Aggregatzustand zu erkliren ist. 

Mit Hilfe der g- und MR-Kurve kénnen wir den gesamten 
Verlauf der MV-Kurve der Gliser berechnen, die in diesem System 
ein deutliches Minimum zeigt, wobei die gemessenen Punkte zu 
beiden Seiten des Minimums liegen. Auch die Molvolumina der 
kristallisierten Bleisilikate sind, wie aus Abb. 8 ersichtlich ist, 
deutlich niedriger, als bei Additivitit der Volumina der freien 
Komponenten zu erwarten wire. (Hier ist in Abb.3 die Kurve 
nach der SiO,-Seite hin sowohl zum Volumenwert von #-Quarz als 
auch yon Cristobalit hindurchgefiihrt.) 

Hinsichtlich der im System SiO,—PbO auftretenden kristalli- 
sierten Verbindungen bestehen in der Literatur noch einige Wider- 
spriiche. Krakav und Vacnramerv!®) fanden auf Grund der ther- 
mischen Analyse und mikroskopischer Untersuchungen vier ver- 
schiedene kristallisierte Bleisilikate. Drei konnten als PbO-Si0O,, 
3PbO-2Si0, und 2PbO-SiO, mit Sicherheit identifiziert werden, 
wihrend diese Forscher der vierten Verbindung die mutmabBliche 
Zusammensetzung 3 PbO-SiO, zuschrieben. Dieser PbO-reichen Ver- 
bindung, deren optische und kristallographische Eigenschaften von 
GELLER, CREAMER und Bontine bestimmt wurden, kommt jedoch 
nach Ansicht dieser Forscher die Zusammensetzung 4 PbO-SiO, 
statt 3 PbO-SiO, zu. 

GELLER, CREAMER und Buntine konnten dagegen die Ver- 
bindung 3PbO-2Si0, aus den Schmelzen nicht erhalten. Die 
Mischungen dieser Zusammensetzung entsprachen bei ihren Ver- 
suchen thermisch und mikroskopisch dem eutektischen Gemenge 
von PbO-SiO, und 2PbO-SiO,. Versuche mit natiirlichem Bary- 
silit ergaben bei hiéheren Temperaturen ebenfalls einen Zerfall in 
dieses Gemenge. Allerdings betonten auch die russischen Forscher 
den anscheinend metastabilen Charakter der Kristalle von 3 PbO 
-2Si0,. In einer 1935 erschienenen Arbeit teilten N. N. VALENKov 
und EK. A. Poray-Koscmirz**) die Ergebnisse ihrer réntgeno- 
graphischen Untersuchungen tiber das System SiO0,—PbO mit. 
Durch Vergleich der komplizierten Pulverdiagramme konnten sie in 
ihren Kristallisationsprodukten neben den Kristallarten yon PbO 


*) K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 23 (1924), 1. 
*%) N. N. VALENKOV u. E. A. Poray-Koscuitz, J. physik. Chem. [russ,: 


Shurnal fisitscheskoi Chimii], 6 (1935), 757. 
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und SiO, nur die Verbindungen PbO - SiO, und 2 PbO-SiO, nach- 
weisen. Die Verbindung 3 PbO-.2Si0, erhielten sie aus der Schmelze 
ebenfalls nicht, und die Mischung 3 PbO + SiO, ergab etwas ver- 
schobene Linien des Orthosilikats 2 PbO-Si0, — also Mischkristalle 
von 2PbO-SiO, mit iiberschiissigem PbO — und Linien von 
freiem PbO. 

Wegen dieser Widerspriiche hat Verfasser ebenfalls einige Kristalli- 
sationsversuche vorgenommen. Mischungen mit 80 Mol-°/, PbO er- 
gaben tatsiichlich mehrfach keine ganz homogenen Produkte, son- 
dern neben einem Silikat auch etwas Kristalle von freiem gelbem 
oder gelegentlich auch rotem PbO. Das Bleisilikat entsprach in 
seinen morphologischen und optischen Kigenschaften jedoch nicht 
dem Orthosilikat, sondern durchaus den von GELLER und Mitarbeitern 
beschriebenen Kristallen von 4 PbO-Si0O,. AuBerdem ergab das vom 
Verfasser bestimmte spezifische Gewicht eines homogenen 
kristallisierten Produkts dieser Zusammensetzung (laut Analyse 
80,0 Mol-°/, PbO) ein spezitisches Gewicht, das zusammen mit der 
von den amerikanischen Forschern fiir die Verbindung 4 PbO-Si0, 
angegebenen mittleren Lichtbrechung zu einer Molrefraktion fiihrte, 
die ausgezeichnet in die in Abb. 3 wiedergegebene Gesamtkurve 
der Molrefraktion pat. Bei Verwendung eines Molekulargewichts, 
das der Verbindung 3 PbO-.SiO, zukime, wiirde dagegen die so er- 
haltene Molrefraktion aus der Gesamtkurve giinzlich herausfallen. 


Zur Uberpriifung der Angaben von Krakau und VacHraMEEy 
hinsichtlich der Kristallisation von Pb,Si,O,-Kristallen, die in ihren 
optischen und kristallographischen Eigenschaften durchaus dem 
Mineral Barysilit entsprachen, wurden ebenfalls Versuche angestellt. 
Diese ergaben eine gute Bestiitigung der Beobachtung der russischen 
Forscher. In den zahlreichen Versuchen mit Mischungen aus 
60 Mol-°/, PbO wurden bei nicht zu schneller Abkiihlung zwar nicht 
immer, aber doch wiederholte Mal gut ausgebildete tafelige Kristalle 
von hexagonalen Umrissen erhalten. Die Tafeln erreichten mitunter 
bis zu 3mm Durchmesser. Sie waren meist schwach gelblich und 
wie der natiirliche Barysilit optisch einachsig mit sehr schwacher 
negativer Doppelbrechung. Eine gut orientierte Lavr-Aufnahme 
ergab eindeutig hexagonale Symmetrie. Damit ist die bisher noch 
umstrittene Frage, ob der Barysilit hexagonal oder trigonal kristalli- 
siert, zugunsten der hexagonalen Symmetrie entschieden. Gelegent- 
lich wurden auch farblose Kristalle erhalten, die zwar ebenfalls 
hexagonale Tafeln bildeten, jedoch praktisch isotrop oder sogar sehr 
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schwach positiv doppelbrechend waren. Eine Lave-Aufnahme ergab 
aber auch fiir diese Kristalle Ubereinstimmung mit obigen Bary- 
silitkristallen. 

Die Stabilititsverhiltnisse des aus der Schmelze kristallisie- 
renden Barysilits gegeniiber dem eutektischen Gemenge von PbO-SiO, 
und 2 PbO-SiO, konnten noch nicht vollstindig geklirt werden. Auf- 
fallend ist die geringe Dichte bzw. das hohe Molvolumen der kri- 
stallisierten Verbindung Pb,Si,O, (gemessen an analysiertem Material) 
gegeniiber den entsprechenden Werten von PbSiO, und Pb,SiO,, 
wodurch diese Werte von Pb,Si,O, aus den zugehérigen Kurven 
deutlich herausfallen. 

Betrachten wir nochmals niher Abb. 3, so ist wiederum, wie 
bei den vorher besprochenen Systemen mit B,O,, als charakteristisch 
hervorzuheben die zur z-Achse konvexe Kriimmung der MR- und 
der MV-Kurve. Da die Molvolumina von SiO, und PbO sehr 
nahe iibereinstimmen, tritt hier auf der MV-Kurve sogar ein deut- 
liches Minimum auf. 


5. Systeme aus SiO, mit Na,O oder anderen basischen Oxyden 


Fir die Glaser von SiO, mit Na,O liegen bis zu 50 Mol-°/, 
Na,O Messungen der Dichte und der Lichtbrechung vor*® *). Die 
von F. W. Guaze, I. C. Youna und A. N. Fryn gefundene Kurve der 
Molvolumina der Glaser liegt in diesem System nur so wenig unter- 
halb derjenigen des Systems SiO,—PbO, daB die beiden Kurven im 
MaBstab der Abb. 3 vollkommen zusammenfallen wiirden. Da, wie 
schon beim System B,O,—Na,O erwihnt wurde, das Molvolumen 
von glasigem Na,O etwas hoher als dasjenige von PbO (26,0) sein 
diirfte, so muB die gesamte MV-Kurve im System SiO,—Na,O einen 
ganz abnlichen Verlauf zeigen, wie sie bei den SiO,-PbO-Glisern 
gefunden wurde; sie miibte also ebenfalls ein Minimum bei mittleren 
Konzentrationen haben. 

Das Durchhingen der MV-Kurven ist bei den Systemen von 
Si0, mit basischen Oxyden, soweit in der Literatur hieriiber An- 
gaben vorliegen, auch bei den kristallisierten Verbindungen eine 
ganz allgemeine Erscheinung. Verbindet man die darstellenden 
Punkte der MV-Werte der verschiedenen kristallisierten Verbindungen 
eines biniren Systems durch Gerade, so treten auf den MV-Kurven 


3% a) F. W. Giaze, J.C. JounG u. A. N. Finn, J. Res. nat. Bur. Standards 

9 (1932), 799. — b) C. A. Farck u. A. N. Finn, J. Res. nat. Bur. Standards 6 
(1931), 993. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 2 
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der Systeme SiO,—Na,O und Si0,—BaO ausgesprochene Minima auf. 
In den Systemen SiO,—Li,O und SiO,—MgO finden wir dagegen nur 
zur a-Achse konvex gekriimmte MV-Kurven, weil hier die Mol- 
volumina der freien kristallisierten basischen Oxyde sehr viel kleiner 
als das Molvolumen von Quarz sind. 


6. Das System P,O.—PbO im glasigen Zustand 

Da man von P,O, mit PbO ebenfalls bis zu hohen PbO-Ge- 
halten noch Gliser erhalten kann, wurde auch dieses System hier 
niher untersucht. Als P,O; diente (NH,),HPO, pro anal. (Kahl- 
baum). Die Mischung wurde zuniichst sehr vorsichtig in einem 
Rhodium- oder Platintiegel iiber kleiner Flamme erhitzt, bis alles 
H,O und NH, entfernt war, und dann langsam auf Rotglut gebracht. 
Sobald sich weiBe Nebel von freiem P,O, entwickelten, wurde die 
Schmelze abgekihlt und durch Wiagen der Gewichtsverlust bestimmt. 
Da der Gewichtsverlust praktisch nur zu Lasten des (NH,),HPO, 
bzw. des P,O, ging, wurde auf diese Weise mit sehr groBer An- 
niherung die Zusammensetzung des Glases erhalten. AuBerdem 
wurden diejenigen Glaser, die zur Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichts vorgesehen und nicht oder héchstens nur wenig hygroskopisch 
waren, analysiert*) Die Analyse ergab in allen Fallen einen kaum 
merklichen Unterschied gegeniiber der aus dem Gewichtsverlust er- 
mittelten Zusammensetzung. | 

Sowohl von den hygroskopischen Glisern als auch vom reinen 
glasigen P,O, wurde das spezifische Gewicht auf folgende Weise be- 
stimmt. In einem leer gewogenen kleinen Pt-Tiegel, dessen Gewichts- 
verlust in Benzol vorher bestimmt war, wurde eine eingewogene Menge 
der Mischung vorsichtig blasenfrei geschmolzen, bis sich die ersten 
P,O,-Nebel bildeten. Hierauf wurde der in einem Luftstrom etwas 
abgekiihlte, aber noch heiBe Tiegel mitsamt dem erstarrten Glas 
schnell in ein gut schlieBbares, vorher gewogenes Wigeglas gebracht. 
Das Gewicht des erkalteten Wiigeglases mit Inhalt ergab das Ge- 
wicht des erschmolzenen Glases sowie den Glihverlust und hiermit 
zugleich die Zusammensetzung des Glases. Hierauf wurde das 
Wiigeglas kurz geéffnet und das Glas im Tiegel schnell mit etwas 
Benzol iiberschichtet, um das Glas vor der Luftfeuchtigkeit zu 
schiitzen. Die Bestimmung des Gewichtsverlusts des Pt-Tiegels mit 
Glasschmelze in Benzol ergab das spezifische Gewicht des Glases. 

*) Die Gliser wurden in verdiinnter HNO, gelést und das Blei aus der 


Lisung als Pb,(PO,, gefillt und gewogen. Vgl. H. Bittz u. W. BILtz, Aus- 
fiihrung quantitativer Analysen, Leipzig 1937, S. 248. 
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Von reinem glasigen P,O, wurden hierbei allerdings keine voll- 
kommen blasenfreien Priiparate erhalten, so daB der gemessene 
Hoéchstwert S = 2,235 sicherlich noch etwas zu niedrig, das Mol- 
yolumen und die Molrefraktion mit 63,6 bzw. 18,8 also etwas 
zu hoch gefunden sind. Dasselbe gilt auch fiir das Glas mit 
7,6 Mol-°/, PbO. 

Die Prismen zur Bestimmung der Lichtbrechung wurden in 
diesem System in der Weise hergestellt, daf von dem gerade fliissig 
gewordenen Glas ein Tropfen in einen aus zwei optisch-plan- 
parallelen Glasplatten gebildeten Keil von etwa 20° fallen gelassen 
wurde. Bei den starker hygroskopischen Glisern, ganz besonders 
beim reinen P,O,-Glas, bildete sich zwar wiihrend der Messung auf 
dem Goniometer auBen um den Tropfen herum eine wiBrige Fliissig- 
keitsschicht; da bei diesen sauren Schmelzen der Glaskeil jedoch 
fest an den Glaspatten haftete, hatte die Bildung der Fliissigkeit 
keinen stérenden EinfluB auf die Bestimmung der Lichtbrechung 
des Glaskeils selbst. 

Von etwa 65 Mol-°/, PbO aufwiirts entglasen die Schmelzen 
sehr stark. Die Gliser mit 64 und mit 69,5 Mol-°/, PbO kristalli- 
sieren bereits so schnell, daB sie selbst beim Abschrecken kleiner 
Keile oder Splitter nur teilweise glasig erhalten werden konnten. 
Die Lichtbrechung des letzteren Glases muBte daher mit Hilfe der 
Becke’schen Linie durch Kinbettung in geeignete Piperin-SbJ,-Gliser 


Tabelle 4 
Das System P,O,-PbO im glasigen Zustand 


PbO | | | | | 
Gew.-°/,| Mol-°/, | | gof. | | 
00 | of | 1,503 | s2035| =636 | | 18,65) | 
11,4 7,6 | (1,521) | $2,458 | =60,2 | 18,20 
14,9 10,0 | 1,530 
26,7 188 | (1,557) | 2,886 | 54,55 | (17,57) 17,55 


(1,604) 3,390 49,20 | (16,92) 16,89 

46,2 35,4 (1,633) 3,681 46,35 (16,55) 16,58 anal, 
51,1 40,0 1,659 3,940 | 44,27 16,34 16,33 anal. 
58,4 47,2 1,703 3,400 41,04 15,92 15,91 | anal. 


15,42 | 15,44 | anal. 
70,2 | 60,5 | 1,812 | 5,474 | 3492 | 151 | 15,12 | anal. 
15,1 15,06 | anal. 


100 100 (2,49) | (8,60) | (26,0) | (16,5) ee 
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bestimmt werden. Auf eine Dichtebestimmung wurde bei diesen 
zwei Mischungen wegen der teilweisen Entglasung verzichtet. 


Im Gegensatz zu den PbO-reichen Glisern mit B,O, oder mit 
SiO, sind simtliche Gliser dieses Systems (also bis etwa 70 Mol-°/, 
PbO) und ebenso auch die kristallisierte Verbindung Pb,(PO,), 


249  vollkommen farblos. 
Id Gliser bis etwa 40 
6 Mol-°/, PbO sind noch 


hygroskopisch, wihrend 
bereits Gliser mit 50 
Mol-°/, PbO auch bei 
langem Liegen an der 


Luft sich an der Ober- 
fliche nicht merklich ver- 


indern. 
Das Zustandsdia- 
gramm des Systems P,O,— 


260 PbO ist zwar schon 

einigemal untersucht wor- 
76? den, jedoch mit recht un- 
 Vollkommenen Mitteln, so 
daB iiber Zahl und Zu- 


sammensetzung der hier 


| auftretenden kristallisier- 
: 7283 ten Verbindungen noch 
be 4 keinerlei Klarheit 
Os Mol % herrscht. Die Zahl derV er- 


Abb.4. Das System P,O,—PbO im glasigen 
Zustand (>< krist. Verbindung Pb,(POQ,), 
nach ZAMBONINI und FERRARI) 


bindungen scheint nach 
den in der Literatur vor- 
handenen Angaben recht 
groB zu sein. Als gesichert kann man zur Zeit aber wohl nur die Existenz 
der kristallisierten Verbindungen Pb,P,O, und Pb,(PO,), ansehen *’). 


In der Tabelle 4 und in Abb. 4 sind die an den Glasern dieses 
Systems yom Verfasser erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt”). 
Fiir die Verbindung Pb,(PO,), sind in der Abb. 4 auch die zu- 
gehérigen Werte im kristallisierten Zustand mit ein- 


*) V. A. KROLL, Z. anorg. allg. Chem. 77 (1912), 1; 78 (1912), 95. 


*) Fir die in Tabelle 4 eingeklammerten Werte von MRger wurde die 
Lichtbrechung graphisch interpoliert (ebenfalls eingeklammerte Werte). 
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getragen**), Die ausgezogenen MR- und MV-Kurven sind in der im 
nichsten Abschnitt beschriebenen Weise theoretisch berechnet worden. 

Auch in diesem System liegen die gefundenen MV- und MR- 
Werte weit unterhalb der Geraden, die die entsprechenden Werte 
der reinen Komponenten verbindet*). Die vollstiindige MR-Kurve 
mu8 auBerdem infolge der sehr ahnlichen Molrefraktionen von P,O, 
und PbO (18,8 bzw. 16,5) etwa im Gebiet von 75 Mol-°/, PbO, also 
etwa im Bereich der Zusammensetzung Pb,(PO,), oder benachbart 
hierzu ein Minimum durchschreiten. 

Dieses System zeigt gegeniiber den Mischungen von PbO mit 
B,O, bzw. SiO, einen sehr charakteristischen Unterschied. Soweit 
Bleiphosphatgliser hergestellt werden konnten, also bis etwa 
70 Mol-°/, PbO sind die Gliiser vollstiindig farblos und die Mol- 
volumina und Molrefraktionen der Gliser zeigen mindestens bis zur 
Zusammensetzung Pb,P,O,, die Molrefraktionen wahrscheinlich sogar 
bis 75 Mol-°/, PbO, entsprechend der Zusammensetzung des Ortho- 
phosphats, eine streng lineare Abhingigkeit vom molaren 


PbO-Gehalt. 
C. Die Berechnung der Molrefraktion 


von Phosphat-, Silikat- und Boratglasern 
1. Theoretische Oberlegungen 

Falls in solchen sauren Glasern die Sauerstoffatome tatsiichlich, 
wie in der Einleitung erértert wurde, tetraedrisch bzw. in Dreiecks- 
form um die héher geladenen Zentralatome P**, Si** bzw. B** an- 
geordnet sind, so sollten sich die Kurven der Molrefraktion solcher 
Systeme im glasigen Zustand mindestens angeniihert 
berechnen lassen. Dieses ist bereits durch W. Fr. 
und L. ScurapEeR-T'raEGER*°) 1937 bei einigen technisch wichtigen 
Silikat- und bei B,O,—Na,O-Glasern versucht worden, und zwar 
mit dem Erfolg, da® ihre Berechnung in einem gewissen Konzen- 
trationsbereich zu einer praktisch vollstindigen (Ubereinstimmung 
mit den Messungen fiihrte. Da diese Forscher in biniiren Systemen 
Linearitat der Molrefraktionskurven voraussetzten, kénnen mit 
ihren Ansitzen nicht die gesamten, fast immer gekriimmten Re- 
fraktionskurven binirer Glaser berechnet werden. 


32) my nach Messungen von F. ZAMBONINI, zitiert bei WINCHELL™), 8. 112; 
S nach Messungen von F. ZAMBONINI u. A. FERRARI, Strukturbericht 1913-192s, 
S. 399: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 7 (1928), 288; vgl. auch W. Biirz, 
Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, 8. 74. 

*) Die hier benutzten Molekulargewichte sind: P,O, = 142,08 und 
PbO = 223,2. 
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Folgende Uberlegungen, bei denen auch gewisse Grundgedanken 
von W. Brurz und Mitarbeitern *°) und neuere Erfahrungen der Kristall- 
chemie mitverwendet wurden, fiihrten bei der Berechnung der ge- 
samten Refraktionskurven zum Erfolg. 

Die Molrefraktionen von P,O,, SiO, und B,O, im glasigen Zu- 
stand sind 18,8, 7,447 bzw. 10,45. Die Molrefraktionen der Zentral- 
atome P®*, Sit? und B** sind nach den Untersuchungen von K. Fa- 
sans und G. Joos angeniihert 0,07, 0,1 bzw. 0,058) Unter Beriick- 
sichtigung dieser Werte erhilt man fiir je ein Sauerstoffatom in den 
reinen P,O,-, SiO,- und B,O,-Glisern die MRo:--Werte 3,76, 3,673 
bzw. 3,45. Demgegeniiber betrigt nach K. Fasans%%) die Molrefrak- 
tion des freien Sauerstoffions 6,95. Die O*%~-lonen sind mithin in 
den obigen Glisern sehr stark polarisiert (deformiert). Lést man 
nunmehr in den Glisern von P,O,, SiO, oder B,O, basische Oxyde 
auf, deren O?--Ionen in den reinen Oxyden nicht so stark oder gar 
nicht polarisiert sind, so werden diese O?~-lonen, wenn sie in die 
niihere Kinwirkungssphire der P®*-, Si#*- bzw. B**-lonen gelangen, 
ebenfalls einer mehr oder weniger starken Polarisation von seiten 
dieser héher geladenen Zentralatome unterliegen. Die Polarisations- 
wirkung muB sich also mindestens in einer Anderung der Mol- 
refraktion der mit dem basischen Oxyd dem Glase zugefiihrten O* - 
lonen zu erkennen geben. Zugleich kann man erwarten, daB die 
an sich schon in der Regel schwerer polarisierbaren Kationen der 
basischen Oxyde, die auBerdem vermutlich die ,eingelagerten“ 
lonen bilden, ihre urspriingliche Molrefraktion mehr oder minder 
unverindert beibehalten. 

Im Fall des reinen SiO,- oder B,O,-Glases sind simtliche 
Q-Atome in erster Sphire jeweils an zwei Si- bzw. B-Atome ge- 
bunden. Sobald ein basisches Oxyd hinzukommt und seine O-Atome 
unter Sprengung einer ,Sauerstoffbriicke“ in das Sauerstofigeriist 
des Glases miteintreten, miissen jeweils doppelt so viel O-Atome, 
als mit dem Oxyd MO oder M,O eingefiihrt werden, nunmehr nur 
noch an ein Si- bzw. B-Atom gebunden sein*). Die iibrigbleibende 
Ladung dieser O-Atome wird nicht ebenfalls von Si- bzw. B-Atomen, 
sondern von den Kationen des basischen Oxyds abgesittigt. Im 
allgemeinen kann erwartet werden, daB der Polarisationszustand, 
also auch die Molrefraktion dieser O-Atome, ein anderer sein wird 
als der Polarisationszustand der noch zwischen zwei Si- bzw. 


**) K. Fasans, Z. physik. Chem. Abt. B.24 (1934), 103. 
*) Vgl. den Zusatz bei der Korrektur am Schlu8 der Arbeit. 
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B-Atomen verbliebenen O-Atome. Ist doch entsprechend auch der 
Abstand der vier Sauerstoffatome um das Si-Atom in verschiedenen 
Silikaten oder der drei Sauerstoffatome um ein B-Atom bei Boraten 
nicht ganz gleich. 

Ist die Molrefraktion des gesamten Glases bekannt, so erhilt 
man durch Abzug der unverindert angenommenen MR-Werte von 
Si** bzw. B**, der zugefiihrten basischen Kationen und der iibrig- 
gebliebenen, an zwei Si- bzw. B-Atome gebundenen O-Atome die 
Molrefraktion der restlichen, jeweils nur an ein Si- bzw, B-Atom 
gebundenen O-Atome. Im folgenden sollen diese zum Unterschied 
von den ersteren bzw. O8-Atomen mit bzw. O8™ be- 
zeichnet werden*), wobei M das Kation des zugehérigen basischen 
Oxyds bedeutet. Ganz analoge Uberlegungen gelten auch fiir die 
P,O,-haltigen Glaser, jedoch man hier beachten, schon im 
reinen P,O,-Glas jeweils ein O-Atom pro ein P-Atom vorhanden 
ist, dessen zwei Valenzen nicht von zwei verschiedenen, sondern 


von ein und demselben P®*-Atom abgesiittigt werden. Die Mol- 


refraktion a = 3,76 stellt also nur einen Mittelwert 


der Molretraktion simtlicher im P,O,-Glas enthaltenen O-Atome dar. 

Diese Betrachtungen gelten jedoch nur bis zu Mischungs- 
verhaltnissen, die der Zusammensetzung der Orthoverbindungen ent- 
sprechen, z. B. bis Pb,SiO,, Pb,(BO,), bzw. Pb,(PO,),. Bei einem 
diese Konzentrationen iiberschreitenden Gehalt an basischen Oxyden 
kénnen die hinzutretenden Oxydsauerstoffatome keine weiteren Tetra- 
eder- bzw. Dreiecks-Ecken um die Zentralatome mehr besetzen, da 
bereits alle (Si0,)-, (PO,)- bzw. (BO,)-Gruppen freie Inseln sind. 
Diese zusitzlichen O-Atome der extrem basischen Mischungen miissen 
im gesamten Glase daher anders untergebracht sein und sich in- 
folgedessen hinsichtlich ihrer Molrefraktion sowohl von den O?-, 
bzw. O8-Atomen als auch von den OF M-, bzw. OB- 
Atomen unterscheiden. Diese dritte Art von O-Atomen soll im fol- 
genden mit O™ (also z. B. OP, ON* u, a. m.) bezeichnet werden. Die 


Gesamtmolrefraktion von Silikat-, Borat- bzw. Phosphatglisern muf. 


sich somit aus folgenden Einzelrefraktionen zusammensetzen: 


*) W. BiLtz und FR. WEIBKE*’) bezeichneten diese beiden Arten von 
Sauerstoffatomen mit ,,Geriistsauerstoff und ,,anionischer Sauerstoff*. Da ihr 
yanionischer Sauerstoff“ jedoch ebenfalls ein Bestandteil des gesamten SiO,- 
Geriists ist, hat Verfasser zur Vermeidung von Verwechslungen, besonders bei 
den extrem basischen Glisern, wo noch eine dritte Art yon O-Atomen hinzu- 
kommt, den hier gewiahlten Bezeichnungen den Vorzug gegeben. 
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I. Silikatglaser 
A. Zwischen 0 und 66,67 Mol-°/, MO: 
= X, (MR)si + (2x, — x,)(MR)osi + x, (MR)y + 2x, (MR)oSi,u 
oder nach einfacher Umformung: 
= X, (MR)sio, — x, (MR)osi + x, (MR)y + 2x, (MR)osi.m. 
B. Zwischen 66,67 und 100 Mol-°/, MO: 
= x, (MR)si + x, + 4x, (MR)osi, M 
+ [(2x, + x,) — 4x,](MRjom 


oder zusammengefaBt: 
(MR) = (MR); + x, (MR)y 4x, (MR)osi, + (x, (MR)o™ 


ll. Boratglaser*) 

A. Zwischen 0 und 75 Mol-°/, MO: 
(MR)cias = 2x, (MR)p + x, (MR)y + (38x, — x,)(MR)oB + 2x, (MR)oB, 
oder umgeformt: 

(MR)eins = X, (MR)p.o, — x, (MR)oB + x, (MR)y + 2x, (MR)oB.™ 
B. Zwischen 75 und 100 Mol-°/, MO: 
(MR)gias = 2x, (MR)p + x, (MR)y + 6x, (MR)oB, 
+ [(3x, + x,) — 6x,](MR)om = 2x, (MR)p + x, (MR), 
+ 6x, (MR)oB, M + (x, — 3x,)(MR)om. 


Ill, Phosphatgliser 

A. Zwischen 0 und 75 Mol-°/, MO: 
(MR)eias = 2x, (MR)p + x, (MR)y + (5x, — x,) (MR)oP + 2x, (MR)or.™ 
oder umgeformt: 

(MR)eias = X,(MR) + xX, (MR)y — x, (MR)oP + 2x, (MR)oP.M. 
B. Zwischen 75 und 100 Mol-°/, MO: 
(MR) 2x, (MR)p X, + 8x, (MR)oP, M 
+ [(5x, + X,) — 8x, ](MR)o™ 


oder umgetormt: 
(MR)gias = 2x, (MR)p + x, (MR)y + 8x, (MR)oP,™ 
+ (X, — 3x,)(MR)om. 

In diesen Gleichungen bedeutet x, den Molenbruch (Mol-°/, : 100) 
Si0,, B,O, bzw. P,O,, x, den Molenbruch des zugesetzten 
basischen Oxyds MO. Wird an Stelle des Oxyds MO ein Oxyd M,O 
hinzugefiigt, so ist in obigen Gleichungen sinngem&B statt x, (MR) 
nunmehr 2x,(MR)y einzusetzen. 

Die Molrefraktionen der Kationen Sit*, B*+, M?* baw. 
M'* und der ausschlieBlich in der Wirkungssphire der hochgeladenen 


*) Bei einer Koordinationszahl 3 von B* gegeniiber O*-. 
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Zentralatome P, Si bzw. B verbliebenen O?, O5' bzw. O8-Atome 
kann man im allgemeinen héchst wahrscheinliclh als von der Zu- 
sammensetzung des gesamten Glases unabhiingig annehmen*). Die 
Molrefraktionen der P-, Si-, B- und der M?*- bzw. M'+-Ionen er- 
geben sich in bekannter Weise aus den Molrefraktionen der in Wasser 
gelésten Ionen, der Dampfe und Gase oder der kristallisierten Ver- 
bindungen. Es sind angenihert Konstanten der betreffenden freien 
fonen. Die Molrefraktionen der O?-, bzw. O8-Atome ergeben 
sich aus den Molrefraktionen der reinen glasigen Siureanhydride 
P,0,, SiO, bzw. B,O,. Unbekannt bleiben zuniichst in obigen Glei- 
chungen nur die Molrefraktionen von OP bzw. O8 und 
ebenso von O™. Von der Molrefraktion dieser O-Atome muB er- 
wartet werden, daB sie im allgemeinen von der Zusammensetzung 
des Glases abhingig sein werden. Ist die Molrefraktion des O-Atoms 
des zugesetzten basischen Oxyds héher als die Molrefraktion der 
Q-Atome im reinen glasigen Siureanhydrid, so wird die Molrefrak- 
tion der nicht nur an P, Si bzw. B gebundenen Sauerstoffatome 
mit zunehmendem Gehalt dieser stirker polarisierenden Zentral- 
atome, also mit abnehmendem Gehalt des basischen Oxyds, sinken, 
und zwar wird in den meisten derartigen biniiren Glisern die Mol- 
refraktion dieser O-Atome sich héchst wahrscheinlich proportional 
der Konzentration des glasbildenden Saiureanhydrids iindern. 

Eine sehr exakte Betrachtung der Refraktionskurven ergibt, 
daB ein konstantes Refraktionsinkrement des basischen Oxyds iiber 
einen gréBeren Konzentrationsbereich nur in ganz besonderen Aus- 
nahmefallen zu erwarten ist. Als Beispiele dieser Art werden 
weiter unten die Systeme P,O,—PbO und B,O,—Na,O_ besprochen. 
In dieser Hinsicht unterscheiden sich die Ergebnisse des Verfassers 
erheblich von denen von W. Biitz und Fr. Werke, fiir deren Be- 
rechnung damals allerdings noch keinerlei hochbasischen Glaser zur 
Verfiigung standen. 

Die Kurven der Molrefraktionen der oben besprochenen binaren 
Glassysteme liefern, wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, eine 
ausgezeichnete Bestitigung dieser Uberlegungen*”). 


*) Bei einigen Silikat- und bei den B,O,—Na,O-Glasern ist dies bereits 
von W. BILtTz und Mitarbeitern”’) gezeigt worden. Allerdings wurde von ihnen 
bei der Berechnung der Glaser fiir 0"! bzw. O* eine etwas niedrigere Mol- 
refraktion benutzt, als den O-Atomen im reinen SiO,- bzw. B,O,-Glas zukommt. 

**) W. Bitz hat in seinem Vortrag bei der Glastechnischen Tagung am 
16, Februar 1938 in Berlin erwihnt, da8 seine Ansitze zur Berechnung der 
Molrefraktion von Glisern vorlidufig nur an ,ganz einfachen Fallen“ gepriift 
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2. Die Molrefraktion der P,O,-PbO-Glaser 


Wie aus Abb. 4 zu entnehmen ist, sinkt die Molrefraktion der 
Bleiphosphatglaser, soweit noch Glaser erhalten werden konnten, 
also bis titber 60 Mol-°/, PbO, streng proportional dem molaren 
PbO-Gehalt. Kristallisiertes Pb,(PO,), hat die Molrefraktion 14,11 5%, 
Dieser Wert liegt nur um 0,18 unterhalb der verlingerten Geraden, 
Diese Differenz entspricht durchaus dem zu erwartenden Unterschied 
zwischen der Molrefraktion im glasigen und kristallisierten Zustand, 
wie er z B. auch im System SiO,—PbO gefunden wurde. Wir 
kénnen daher mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, daB die 
Kurve der Molrefraktionen der P,O,—PbO-Glaser bis zu 75 Mol-°/, PbO, 
also bis zur Orthopbosphatmischung, noch geradlinig verlauft. 

Die geradlinige Verlangerung der MR-Kurve bis zu 100 Mol-°/, PbO 
wiirde fiir reines glasiges PbO den scheinbaren MR-Wert von 
12,83 ergeben. Dies ist das MR-Inkrement des PbO in den 
Phosphatglasern bis etwa 75 Mol-°/, PbO. Fiir reines glasiges PbO 
wurde jedoch aus den Systemen mit SiO, und mit B,O, in Wirk- 
lichkeit die Molrefraktion 16,5 erhalten. In den Bleiphosphatglasern 
ist also die Molrefraktion des zugesetzten PbO um den Betrag 
16,5 — 12,8 = 3,7 vermindert. ‘Da die Kationen in der Regel weniger 

polarisierbar sind als die Anionen, kann man naherungsweise an- 
nehmen, dab diese vom hochgeladenen P®+t-Atom bewirkte Polari- 
sation praktisch vollstindig auf Kosten der Polarisation der mit 
dem PbO zugefithrten O?--Atome erfolgt. Aus dem geradlinigen 
Verlauf der MR-Kurve kann man schlieBen, daB simtliche O-Atome 
dieser Glaser dieselbe mittlere Molrefraktion haben miissen wie die 
O*~-Atome im reinen P,O,-Glas. Fir letzteres wurde durch direkte 
Messung der Wert MR = 18,8 gefunden, der wegen der im Glase 
verbliebenen Luftblischen fraglos etwas zu hoch ist. Die geradlinige 
Extrapolarisation der MR-Kurve ergibt fiir reines P,O,-Glas als ver- 
mutlich richtigen Wert (MR)p.o,-aias = 18,65. Zieht man von diesem 
Wert die Molrefraktion der zwei P-Atome (2-0,07, vgl. S. 22) ab 
und dividiert den Rest durch 5, so folgt fiir die mittlere Molrefraktion 
eines O?--Atoms im P,O,-Glas der Wert (MRjor = 3,70. Diese 
worden sind, und dab ,,verwickeltere vermutlich nennenswerte Erginzungen 
und Verfeinerungen“ bringen wiirden. Das hier im ersten Teil gebrachte 
experimentelle Material zeigt, daB die Ansitze von W. BILTz und Mitarbeitern, 
die in biniren Systemen eine Linearitit der Molrefraktion ergeben, im all- 
gemeinen auch bei einfachen biniren Glisern nicht ausreichen, ganz besonders 


sobald man die Kurven der Molrefraktion auch bis zu hohen Oxydkonzen- 
trationen wiedergeben will. 
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Molrefraktion haben auf Grund des linearen Verlaufs der MR-Kurve 
auch samtliche O-Atome in den PbO-haltigen Phosphatglisern. 
Zieht man diese Molrefraktion eines O-Atoms 3,70 vom gefundenen 
Refraktionsinkrement des PbO in diesen Glisern [(MR)ppo = 12,83)) 
ab, so ergibt sich fiir die Molrefraktion des Pb**-lons der Wert 
= 9,13. P. Wuirr und A. Kine **) erhielten aus der Mol- 
refraktion verdiinnter Lésungen von Pb(NO,), in Wasser (gemessen 
von A. Kruis) fiir das freie Pb?*-Ion die Molrefraktion 9,38. Da 
beim Ubergang aus dem freien oder gasférmigen Zustand zur Fliissig- 
keit in der Regel eine geringe Verminderung der Molrefraktion ein- 
tritt, so stimmt die hier fiir das Pb**+-lon in Glisern gefundene 
Molrefraktion von 9,13 ausgezeichnet mit dem Wert 9,38 des freien 
Ions iiberein*). Das reine PbO hat im glasigen Zustand die Mol- 
refraktion 16,5 + 0,2, daher betrigt die Molrefraktion des O?--Atoms 
im glasigen PbO 16,5 — 9,13 = 7,34 + 0,2, wihrend das freie bzw. 
gasférmige O*~-Ion die Molrefraktion 6,95 hat**). 

In diesem Zusammenhang ist eine Gegeniiberstellung des Pb** 
mit dem edelgasahnlichen Sr?*+ interessant, weil diese beiden lonen 
in Salzen in hohem MaB8e isomorph sind. 


Tabelle 5 
MR) \3 —| 
(MR) 4 (MR) | V(MR) — | r/ 
Po?+ | 132A | 156 | 9,13 6,47 1864 | 0,708 
Sr?* 9,17%)  2,58**) 6,59 1876 | 0,677 


Mit den Molrefraktionen 9,38, 2,58 und 6,95 der freien Ionen 
Pb?*, Sr?* bzw. O?- erhalt man durch Addition der zusammen- 
gehérenden Werte fiir die Oxyde die Molrefraktionen (MR)p,o = 16,33 
bzw. (MR)s;o 9,53; beide Werte stimmen mit den in obiger Tabelle 


P. WoLFF u. A. KING, Z. Kryst. (1934), 83. 
*) Die Molrefraktion von kristallisiertem PbCl, und PbBr, ist 26,5 bzw. 
34,4, die der gasférmigen Ionen Cl'~ und Br'~ 9,065 bzw. 12,66%). Der vom 
Verfasser ermittelte Wert (MR)),.+ = 9,13 ergibt mit den vorstehenden MR. 
Werten von Cl'~ und Br'~ in recht guter Ubereinstimmung mit der Beob- 
achtung fiir PbCl, MR = 27,26 und fiir PbBr, MR = 34,45. 
%) K. Fasans, Z. physik. Chem. Abt. B 24 (1934), 147 bzw. 118. 
**) K. Fasans, Z. physik. Chem. Abt. B 24 (1934), 115. 
***) Nach V. M. GoLDscuMIDT, Fortschr. Mineral., Kristallogr. Petrogr. 15 
(1931), 88. 
%) M. Haase, Z. Kryst. 65 (1927), 577. 


‘ 
4 
i 
me 
Mie 
rie 
&, 
“ay 


28 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


(3. Spalte) angegebenen beobachteten Molrefraktionen nahezu iiber- 
ein. Beide Oxyde setzen sich demnach hinsichtlich ihrer Molrefrak- 
tion aus nur wenig deformierten Ionen zusammen. Allerdings ist 
das aus im freien Zustand farblosen Ionen aufgebaute PbO gell 
(bzw. rot). Beim PbO ist also, 4hnlich wie beim PbJ,, infolge des 
edelgasunahnlichen Charakters des Pb**+-Ions eine Verschiebung der 
Absorption aus dem Ultraviolett ins sichtbare Gebiet erfolgt. 
Geht man von der riiumlichen GréBe der Molrefraktion zu der 


eindimensionalen GréBe y(MR) iiber, so erhalt man eine Zahl, die 
proportional dem lonenradius der O?~-Atome ist. Die GréBe von 


V(MR) ist, wie man aus der Tabelle 5 entnehmen kann, bei PbO 
und SrO praktisch gleich. Wie man aus der letzten Spalte der 
Tabelle 5 ersehen kann, ist zugleich auch der Quotient aus dem 


scheinbaren Ionenradius des Kations r und der GréBe V(MR) 
des zugehérigen O?--lons bei PbO und SrO sehr dhnlich. Die ent- 
sprechenden Quotienten bei CaO und BaO sind 0,584 bzw. 0,724. 

In den P,O,-Glisern bis zu 75 Mol-°/, PbO haben die bei Zu- 
gabe von PbO sich bildenden OF:">-Atome unabhingig vom PbO- 
Gehalt des Glases die Molrefraktion 3,70, die mit der Molrefraktion 
der O-Atome im reinen P,O.-Glas iibereinstimmt. Diese Molrefrak- 
tion ist bedeutend niedriger als die der O-Atome im reinen PbO. 
Hieraus darf man schlieBen, daB die mit dem PbO zugefiihrten 
O-Atome in diesen Glisern sich vollstindig in der Polarisations- 
sphare der P5*-Atome befinden und der Polarisationswirkung der 
Pb?*-Atome gianzlich entzogen sind. Diese SchluBfolgerung wird 
noch durch die vollkommene Farblosigkeit der Bleiphosphatgliser 
und des kristallisierten Pb,(PO,), gestiitzt. Die Molrefraktion der 
P,O,-PbO-Glaser laBt sich bis 75 Mol-°/, PbO, entsprechend der im 
Abschn. C 1., 8. 24 abgeleiteten allgemeinen Gleichung, mit folgen- 
den Kigenrefraktionen der einzelnen lonen bzw. des P,O, berechnen: 


| P.O, | p>+ | pp? | oF | oP: Pb gin Pbo 


MR 18,65 007 | 9,13 3,70 | 3,70 7,37 


Die zugehérigen Gleichungen lauten fir die Bleiphosphatglaser: 
A. Zwischen 0 und 75 Mol-°/, PbO: 
(MR)eias = X, + 18,65 — x, -3,70 + x,-9,13 + 2x, -3,70 (A) 
= x,- 18,65 + x, - 12,83 
B. Zwischen 75 und 100 Mol-°/, PbO: 
(MR)cias = 2x, - 0,07 + x, - 9,13 + 8x, - 3,70 + (x, — 3x,)-(MR)oP» 
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oder zusammengefabt: 
(MR)qias = X, «57,13 + (x, — 3x,)-(MR)oPn (B) 


Der Wert 57,13 ist hier zugleich die Molrefraktion von glasigem 
Pb,(PO,),. Wie wir spiter bei Besprechung der Silikat- und Borat- 
gliser erfahren werden, dndert sich die Molrefraktion der nur durch 
Pb?*- abgesiittigten OP’-Atome der basischen Bleiphosphatgliiser 
héchst wahrscheinlich nach folgender Gleichung linear mit dem 
Gesamt-PbO-Gehalt des Glases: 


(MR)oro = x, «3,70 + x, 7,37 (C) 


x, und x, sind in diesen Gleichungen die Molenbriiche (Mol-°/, : 100) 
von P,O, bzw. PbO. Die in Tabelle 4, 8.19, in der vorletzten Spalte 
angefiihrten Zahlen fiir MR,,.,, und die in Abb. 4 gezeichnete voll- 
stindige MR-Kurve der Bleiphosphatgliser ist mit obigen Glei- 
chungen (A), (B) und (C) berechnet worden. Wie aus der Tabelle zu 
ersehen ist, ist die Differenz zwischen der gefundenen und berech- 
neten Molrefraktion der Gliser in diesem System durchweg erheb- 
lich unter einem Prozent. Die MV-Kurve der Abb. 4 wurde aus 
den berechneten MR-Werten und der gemessenen mp-Kurve 
erhalten. In Wirklichkeit wird wohl der Knick auf der MR-Kurve 
bei 75 Mol-°/, PbO, also der Zusammensetzung des Orthophosphats, 
nicht voll zur Geltung kommen. Denn in den Glasschmelzen werden 
vermutlich keine vollstindigen Gleichgewichte herrschen, wodurch 
bei 75 Mol-°/, PbO nur eine beschleunigte, nicht aber plitzliche 
Richtungsinderung der MR-Kurve zu erwarten ist. 


Sollten die in den ,,basischen“ Glisern vorhandenen, in erster 
Sphire an keine P-Atome mehr gebundenen O-Atome zwischen 
75 und 100 Mol-°/, PbO dagegen konstant die volle Molrefraktion 
wie im reinen PbO, also 7,37, haben, was jedoch recht unwahrschein- 
lich ist, so wiirde die Molrefraktion zwischen 75 und 100 Mol-°/, PbO 
entsprechend der in Abb. 4 gestrichelt gezeichneten Geraden eben- 
falls einen linearen Verlauf haben. Aus solch einem linearen Ver- 
lauf kénnte man dann schlieBen, daB diese O-Atome der ,,basischen“ 
Phosphatgliser im Gegensatz zu den O-Atomen der PO,-Tetraeder 
von der Polarisationswirkung, die von den P**-Atomen ausgeht, 
nicht mitbetroffen werden. Leider konnten von derartig PbO-reichen 
Mischungen keine Gliiser mehr erhalten werden. Wir sind daher 
nicht in der Lage, den tatsichlichen Verlauf der MR-Kurve in 
diesem Konzentrationsbereich durch das Experiment zu entscheiden. 
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Ks sind Versuche im Gang, vermittels der Phosphate bzw. Phos- 
phatgliser, ahnlich wie es hier fiir Pb?* geschehen ist, auch fiir 
andere edelgasunihnliche lonen die Molrefraktionen zu ermitteln, 
da fiir diese die bisherigen Angaben noch recht unvollstindig sind. 


3. Die Moirefraktion der SiO0,—PbO-Glaser 

Die mit Hilfe der Bleiphosphatgliser ermittelte Molrefraktion 
des Pb**-Ions (MR = 9,13) gibt uns die Méglichkeit, auch die MR- 
Kurven der Bleisilikat- und Bleiboratgliiser zu berechnen. 

Bei den Bleisilikatglisern wurde, wie in Abb. 3 dargestellt ist, 
eine zur z-Achse schwach konvex gekriimmte MR-Kurve gefunden. 
Kinen fihnlichen Verlauf hat auch die MR-Kurve der zugehdrigen 
kristallisierten Verbindungen. Aus der Molrefraktion des reinen 
Si0,-Glases (MR)sio, = 7,447 7°) erhalten wir nach Abzug von 
(MR).; = 0,1 *%) fiir die Molrefraktion der nur an Si gebundenen 
O-Atome den Wert (MR)osi = i = 3,6735. Die Molrefraktion 
von Pb** (9,13) kennen wir bereits von den Bleiphosphatgliisern 
her. Setzen wir diese Konstanten in die auf 8. 24 fiir die Mol- 
refraktion von biniren Silikatglisern abgeleitete allgemeine Gleichung 
ein, so erhalten wir fiir die Glaser des Systems Si0,—-PbO zwischen 
0 und 66,67 Mol-°/, PbO folgende Beziehung: 


(MR) cas 0,1 + 9,13 + (2x, X,)° 3,6735 (A) 
+ 2x, . (MR)osi, Pb 


und hieraus: 


1 
(MR)ost, Po = x, + 0,1 — | 
— (2x, — x,)-3,6735] | 


Die Gleichung (B) liefert uns fiir jede Zusammensetzung der 
(tliser die zugehérige Molrefraktion der gleichzeitig an Si und Pb 
,gebundenen* O-Atome. Stellt man diese experimentellen MR-Werte 
in Abhingigkeit von x dar, so ergibt sich eine Gerade, der folgende 
Gleichung zukommt: 


(MR)oSi, Pb = x, - 4,34 + x, -5,23 = 4,34 + x, -0,89. (C) 


Nimmt man die Erniedrigung der Molrefraktion als MaB fiir die 
Zunahme der Polarisation, so kann man feststellen, daB die polari- 
sierende Wirkung der Si-Atome auf die zugleich an Si- und Pb- 
Atome gebundenen O?~-Ionen proportional der molaren Konzen- 
tration des SiO, steigt. 


| 
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Bei 0 Mol-°/, PbO wiirde die Molrefraktion dieser O-Atome 
den Wert 4,34 haben und bei abnehmendem SiO,-Gehalt schlieB- 
lich bei O Mol-°/, SiO, den Wert 5,23 erreichen. 

Mit Hilfe der Gleichungen (A) und (C) erhalten wir demnach 
die Molrefraktion der Bleisilikatgliser zwischen 0 und 66,67 Mol-°/, 
PbO, d. h. bis zur Zusammensetzung Pb,SiO,. Diejenigen O-Atome, 
die dem Glas mit einem iiber 66,67 Mol-°/, hinausgehenden PbO- 
Gehalt zugefiihrt werden, kénnen, wie bereits im einleitenden Ab- 
schnitt C 1 erértert wurde, in erster Sphiire nicht mehr mit 
Si-Atomen in Verbindung stehen. Diese O-Atome sollen hier mit 
OP> bezeichnet werden. Sie miissen ohne Zweifel in ihrer Mol- 
refraktion in einem geringeren Maf von den Si-Atomen beeinflubt 
sein, als die mit Si in direkter Verbindung stehenden O*!- oder 
OSi: Pb-Atome. Die Gleichung fiir die Molrefraktion der Bleisilikat- 
gliser mit 66,67 bis 100 Mol-°/, PbO lautet nach S. 24, wenn man 
hier die zugehérigen Konstanten einsetzt: 


(MR) = i, °¢ 0,1 + X, 9,13 + 4x, (MR)osi, Pb 
+ (x, — 2x,)-(MR)orp 
Die Abhingigkeit der Molrefraktion der vom 


PbO-Gehalt der Glaser ist bereits mit Gleichung (C) gegeben. Die 
Molrefraktion der OP»-Atome ergibt sich aus Gleichung (D) zu: 


(MR)oPb = ((MR)aias — x,-0,1 — x, -9,13 — 4x, (MR)osi, Pb}. 
1 


(D) 


Die auf diese Weise experimentell erhaltenen Molrefraktionen 
der OP>-Atome liegen, wenn man ihre Abhingigkeit vom molaren 
PbO-Gehalt der Glaser betrachtet, ebenfalls auf einer Geraden. 
Diese folgt der Gleichung: 

(MR)oPb = x, - 4,34 + x,- 7,37 = 4,34 + x, + 3,03. 

Die Konstante 4,34 ist dieselbe wie in der Gleichung (C); 7,37 
ist die Molrefraktion von O*?— im reinen PbO. Aus der Gleichung (B) 
folgt, daB auch die nicht an Si direkt gebundenen ,,basischen“ 
O-Atome einer Polarisation durch die Si-Atome unterliegen, wobei 
diese ebenfalls proportional der SiO,-Konzentration ansteigt. Die 
Polarisation dieser O?>-Atome ist jedoch, wie zu erwarten war, er- 
heblich geringer als die Polarisation der in der niichsten Um- 
gebung der Si-Atome untergebrachten O*'- und ?>-Atome. 

Mit Hilfe der Gleichungen (D) und (E) kénnen wir nunmehr auch 
die Molrefraktion der Bleisilikatgliiser mit mehr als 66,67 Mol-°/, PbO 
berechnen. 
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Aus Abb.3, 8.12, ist deutlich zu erkennen, die experimentellen 
Werte der Molrefraktion der Glaser sich ausgezeichnet der theo- 
retisch berechneten Gesamtkurve anpassen. In Tabelle 3a, 8.11, sind 
die in dieser Weise berechneten Molrefraktionen den gefundenen 
gegeniibergestellt. Die Differenz zwischen beiden Werten betriigt 
bei allen Glasern weniger als ein Prozent. Beriicksichtigt man die 
immerhin recht erhebliche Fehlergrenze der gemessenen Molrefrak- 
tionen solcher Gliser, so ist die Ubereinstimmung praktisch voll- 
stiindig. Mit Hilfe der berechneten Molrefraktion und der ge- 
fundenen mp- bzw. g-Kurve wurden schlieBlich an Hand der 
Gleichung von Lorrentz- Lorenz auch noch die dazugehérigen 
MV- und S-Kurven berechnet und in Abb. 3 dargestellt*). 


4. Die Molrefraktion der Si0,—Na,0- Glaser 


Die Molrefraktionen der SiO,—Na,O-Gliser sind von C, A. Farck 
und A. N. sorgfiltig untersucht worden. Soweit Messungen 
vorliegen, also bis etwa 50 Mol-°/, Na,O, bilden die gefundenen 
Molrefraktionen in Abhingigkeit vom molaren Na,O-Gehalt nahezu 
eine Gerade. Der EinfluB des SiO,-Gehalts auf die Molrefraktion 
der O*'\*-Atome ist demnach in diesem System bis 50 Mol-°/, Na,O 
nur sehr gering. W. Biurz, F. und L. ScurapEr-TRAEGER”) 
konnten daher die Molrefraktion dieser Glaser bis zu dieser Kon- 
zentration in recht guter Ubereinstimmung mit den Messungen der 
amerikanischen Forscher mit einem konstanten mittleren Refrak- 
tionsinkrement fiir Na,O berechnen™). Kine genaue Betrachtung der 
MeBwerte zeigt aber eine zwar nicht erhebliche, aber immerhin 
deutlich erkennbare, zur z-Achse konvexe Kriimmung der gefundenen 
MR-Kurve. Folglich kann die Konstanz des Refraktionsinkrements 
von Na,O nicht exakt zutreffen. Unter Zugrundelegung der von 
W. Brurz und Mitarbeitern durch Extrapolation der MeBwerte der 


*) In derselben Weise, wie hier experimentell gefunden, wurde auch im 
System P,O,-PbO (S. 29) die Gleichung (C) abgeleitet. 

**) Die von W. BILTz und Mitarbeitern berechnete Gerade ergibt zwischen 
52 und 74 Mol-°/, SiO, (bei diesen beiden Konzentrationspunkten schneidet die 
Gerade die nach untenstehender Gleichung berechnete gekriimmte Kurve) 
praktisch vollstindige Ubereinstimmung mit den MeBwerten und mit der vom Ver- 
fasser berechneten Kurve. Bei den sauren Glisern verliuft die Gerade jedoch 
merklich zu tief und ergibt bereits bei 85—87 Mol-°/, SiO, um 0,3—0,4°), zu 
niedrige Molrefraktionen. Fiir reines SiO,-Glas ergibt die Berechnung nach 
W. Bitz eine Molrefraktion von 7,40 statt 7,447 (vgl. Tabelle 4 auf S. 268 in 
der bei Anmerk. 20 zitierten Arbeit). 
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nerikanischen Forscher ermittelten Molrefraktionen von glasigem 
‘a, Si,O, (MR = 21,723) und Na, SiO, (MR = 14,355) erhalten wir 
atsprechend wie bei den SiO,—PbO-Glisern folgende Konzen- 
rationsabhiingigkeit der Molrefraktion der O*'.\*-Atome: 

(MR)osi. Na = x, 4,698 + x, - 4,934 = 4,698 + x, -0,236. (A) 

Fiir die nicht an Si gebundenen O%*-Atome der basischen 
Glaser mit tiber 66,67 Mol-°/, Na,O, die allerdings nicht realisierbar 
sind, gilt auf Grund obiger Gleichung die Beziehung: 

(MR)oNa = X,° 4,695 + X, ° 7,0 

Diese Beziehung ist allerdings nur unter der Voraussetzung 
giiltig, daB der Molrefraktion des Sauerstoffs im reinen Na,O im 
clasigen Zustand entsprechend der Molrefraktion der freien -lonen 
ein Wert von etwa 7,0 zukommt. Die Molrefraktion der einzelnen 
lonen ist: 

(MR)si+ = 0,1, (MR)yare = 0,475"), (MR)osi = 38,6735. 

Mit Hilfe der fiir Silikatgliiser abgeleiteten allgemeinen Gleichung 
(S. 24) kann unter Benutzung der angegebenen Konzentrations- 
abhingigkeit der Molrefraktion der 4*-Atome [Gleichung (A)) eine 
MR-Kurve berechnet werden, die ausgezeichnet zu den von den ameri- 
kanischen Forschern gefundenen Molrefraktionen dieser Gliiser pabt. 

Da dieses fiir technische Gliiser so wichtige System vom Ver- 
fasser demniichst an anderer Stelle ausfiihrlicher behandelt wird, so 
mag dieser kurze Hinweis auf die im System SiO,—Na,O vorhandenen 
Verhiltnisse, die denen bei den Bleisilikatglisern in mancher Hin- 
sicht ahnlich sind, hier geniigen. 


5. Die Molrefraktion der B,O,—PbO-Glaser 
Die Molrefraktion des reinen, bei etwa 1000° C geschmolzenen, 
schnell abgekiihlten B,O,-Glases ist 10,4514). Die Molrefraktion von 
Bs* ist etwa 0,057); hieraus folgt fiir die Molrefraktion eines 
O®-Atoms im B,O,-Glas: 
= 0,1 
Die Molrefraktion yon Pb?* ist 9,13. Die auf 8S. 24 abgeleitete 
allgemeine Gleichung fiir die Molrefraktion von biniiren Boratgliisern 
ergibt fiir Gliser mit 0 bis 75 Mol-°/, PbO nach Kinsetzen obiger 
Konstanten: 


(MR)gjas = 2x, + 0,05+ x, - 9,13 + (3x, — x,)- 3,45 + 2x, -(MR)on, rp. (A) 


= 3,45. 


*) K. Fasans, Z. physik. Chem. Abt. B 24 (1934), 115. 
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Auch bei den Bleiboratglisern wurde eine lineare Abhingigke ¢ 
der Molrefraktion der O®.">-Atome vom PbO-Gehalt gefunden, ¢ . 
durch folgende Beziehung wiedergegeben werden konnte: 


(MR)ob. ph = x, - 2,50 + x,-5,50 = 2,50 + x,-3,0. (43) 


Mit den Gleichungen (A) und (B) laBt sich der gefundene Ve. 

lauf der MR-Kurve von 0 bis 75 Mol-°|, PbO sehr gut berechnen’. 

Fiir Gliiser mit 75 bis 100 Mol-°|, PbO erhalten wir nach Ein- 

setzen der hier giiltigen Konstanten in die entsprechende aut 8. 24 
abgeleitete allgemeine Gleichung: 

(MR) oi. = 2x, -0,05 + x,- 9,13 + 6x, (MR)oB, Pp 

+ (x, — 3x,)-(MR)orp. 


Die gefundenen Molretraktionen der PbO-reichen Glaser ergeben, 
wie in Analogie zum System SiO,—PbO zu erwarten war, auch hier 
eine entsprechende lineare Abhingigkeit der Molrefraktion der nicht 
an gebundenen OF>-Atome: 

(MR)orp = x, -2,50 + x, 7,37 = 2,50 + x,-4,87. (D) 


Auch in diesem System ist die erste Konstante 2,50 dieselbe 
wie in der Gleichung (C); 7,37 ist wiederum die Molrefraktion der 
Sauerstoffatome im reinen glasigen PbO. 

Die mit diesen Gleichungen (A) bis (D) berechnete vollstiindige 
MR-Kurve des Systems B,O,—PbO ist in Abb. 1 dargestellt. In 
Tabelle 1 sind den gefundenen Molrefraktionen die theoretisch be- 
rechneten gegeniibergestellt. Mit Ausnahme eines einzigen Wertes 
sind die Differenzen zwischen den gemessenen und _ berechneten 
Molrefraktionen auch in diesem System unter einem Prozent**). Die 
in Abb. | wiedergegebene MV-Kurve ist, wie in den vorherigen 
Systemen, unter Zugrundelegung der berechneten Molrefraktionen 
und der gefundenen n,- bzw. g-Kurve erhalten worden. 


6. Die Molrefraktion der B,O,—Na,O-Glaser 
Die Kigenschaften dieser Gliiser sind im experimentellen Teil 
dieser Arbeit bereits geschildert worden. Die bis etwa 30 Mol-°,, 
Na,O von WuLrr und Masumpar gemessene MR-Kurve dieser Glaser 
liBt sich mit der fiir Boratgliser abgeleiteten allgemeinen Gleichung 
gut berechnen, wenn man den mit dem Na,O zugefiihrten O-Atomen 
im gemessenen Bereich die konstante Molrefraktion 3,50 zuerteilt”). 


*) Vgl. den Zusatz bei der Korrektur_ am Schlub der Arbeit. 
"") Die Gliser waren z. T. schwer schlierenfrei zu erhalten. 
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Auf eine eingehendere Behandlung der B,O,—Na,O-Gliser wird 
ier verzichtet, weil diese im Hinblick auf ihre technische Be- 
ceutung ebenfalls an anderer Stelle ausfiihrlicher erfolgen soll. 


Allgemeine Schluffolgerungen 

Zur exakten Berechnung der vollstiindigen Kurven der Mol- 
efraktion binirer Silikat-, Phosphat- und Boratgliiser braucht 
man auBer der Molrefraktion der einzelnen Atomarten in den 
beiden reinen Komponenten, die im allgemeinen aus anderen 
'ntersuchungen bekannt ist, nur zwei Konstanten, die die Polari- 
sationswirkung zwischen den Atomen im Glase beriicksichtigen. Diese 
Konstanten kénnen durch Bestimmung der Molrefraktion von zwei 
Glisern, deren Gehalt an basischem Oxyd unter dem Orthoverhiiltnis 
ist, ermittelt werden. 

Im einzelnen wurde folgendes festgestellt. Bei den P,O,—PbO- 
Glisern ist die Molrefraktion der an P5* und zugleich an Ph** 
.zebundenen* O-Atome unabhiingig von der Zusammensetzung des 
Glases gleich derjenigen der O-Atome im reinen P,O,-Glas. Bei 
den iibrigen hier behandelten Systemen ergalb dagegen die Beobach- 
tung, daB die Molrefraktion der nicht allein an P, Si bzw. B ge- 
bundenen Sauerstoffatome sich proportional der molaren Konzen- 
tration des Siiureanhydrids iindert (bei diesen Gliisern vermindert). 
Dasselbe gilt anscheinend auch allgemein hinsichtlich der ,,basischen*, 
zwischen den Sauerstofitetraedern bzw. -dreiecken eingelagerten 
Sauerstoffatome der extrem basischen Gliiser, die einen iiber das 
Orthoverhiltnis hinausgehenden Gehalt an basischem Oxyd haben. 

In der guten Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und 
theoretisch berechneten Molrefraktionen kann man eine Bestiitigung 
der auf réntgenographischem Wege ermittelten Struktur derartiger 
Glaser erblicken, auch wenn man vorliiufig nicht in der Lage ist, 
auf optischem Wege Aussagen iiber den Grad des Ordnungs- 
zustandes in Glisern zu machen. 

Nach Ansicht von W. Brurz und Mitarbeitern*) sollten die 
basischen Oxyde sich an der Gesamtrefraktion des Glases mit einem 
konstanten, von der Zusammensetzung des Glases also unabhingigen 
Refraktionsinkrement beteiligen. Dies trifft im allgemeinen, besonders 
aber sobald man auch Gliser mit héherem Oxydgehalt beriicksich- 
tigt, nicht zu. Erst durch Beriicksichtigung der infolge der polari- 
sierenden Wirkung der Kationen yorhandenen Konzentrations- 
abhingigkeit der Molrefraktion eines Teils der O-Atome 
gelingt die Berechnung der gesamten Refraktionskurven binirer Gliser. 
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In dieser Arbeit ist gezeigt worden, dab die beobachteten M, 
refraktionen der Gliiser der verschiedenen hier behandelten binir. , 
Systeme sich auf Grund der ,Struktur* der Gliser gut berechn: , 
lassen, oline daB die Annahme irgendwelcher binirer ,,Glasmolekiil: 
notwendig ist. Die Gestalt der Kurven der Molrefraktion bei dy) 
Bleiborat- und bei den Bleisilikat-Glisern macht das Vorhandense’» 
bestimmter binirer Verbindungen im Glase, wie z. B. PbSi,O, oder 
PbSiO, bzw. PbB,O, oder PbB,O,, sogar sehr unwahrscheinlic),, 
Dasselbe gilt auch fiir Natriumsilikat- und Natriumboratgliiser, 
Anders liegen dagegen die Verhiiltnisse im System P,O,—PbO. Hier 
mu man auf Grund der etwa bis zur Zusammensetzung Pb, 
linear sich iindernden Molrefraktion mit der Méglichkeit rechnen, 
daB sich bereits bei geringen PbO-Konzentrationen von vornherein 
die Orthophosphatgruppe (PO,) als isolierte ,.Insel* bildet. Diese 
kénnte z. B. dadurch entstehen, daB sich in diesen Glisern das 
mit dem PbO neu hinzukommende O-Atom stets dort einbaut, wo 
die vorher zugefiihrten O-Atome des PbO einzelne Sauerstoftbriicken 
zwischen den PO,-Tetraedern bereits gesprengt haben. Falls sicli 
dieser ProzeS am selben PO,-Tetraeder gleich dreimal wiederholt, 
so ist eine freie PO,-Insel entstanden. Bei einem derartigen 
gesetzmiBigen Kinbau der mit dem basischen Oxyd zugefiihrten 
-Atome erhalten wir eine Kurve der Molrefraktion der Gliser, dic 
man ebensogut auch additiv aus der Molrefraktion des P,O,-Glases 
und einer glasigen chemischen Verbindung, wie PbP,O,, Pb, P.O. 
oder aber Pb,(PO)),, berechnen kénnte. Denn ein derartiger Kin- 
bau der mit dem basischen Oxyd hinzukommenden O-Atome in das 
Sauerstofigeriist des Glases wiirde in seiner Auswirkung auf die 
Konzentrationsabhingigkeit der Molrefraktion denselben Effekt er- 
geben, wie die Bildung einer bestimmten ,,chemischen Verbindung* 
im Glase. Hier wiire also auf Grund der Molrefraktion das Vor- 
handensein einer bestimmten Verbindung — Pb,P,O, oder Pb,(PO,), — 
nicht auszuschlieBen. Die Molrefraktion allein vermag in diesen 
Fiillen hieriiber keine geniigend sicheren Aussagen zu machen. 

In der niichsten Mitteilung soll der Versuch unternommen werden, 
auch die Konzentrationsabhingigkeit der Molvolumina der binirev 
Giliser wenigstens qualitativ strukturell zu deuten. 


Zusammenfassung 
Von den biniren Glisern der Systeme B,O,—PbO, Si0,—PbO, 
P,O,-PbO und, soweit Gliiser-erhalten werden konnten, auch de: 
Systeme B,O,—ZnO und B,O,-CdO wurde die Lichtbrechung unc 
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s spezifische Gewicht bestimmt. Die hieraus erhaltenen Kurven 
er Lichtbrechung, des spezitischen Gewichts, des Molvolumens und 
er Molrefraktion sind in Tabellen und in Abbildungen wiedergegeben. 
In derselben Weise wurden auch die im System SiO, PbO im 
-ristallisierten Zustand auftretenden Verbindungen untersucht. 
Die Molrefraktion biniirer Gliser (nach Lorenrz-Lorenz) jindert 
sich im allgemeinen nicht linear mit der molaren Konzentration, 
sondern lings mehr oder weniger stark gekriimmten Kurven. Die 
von W. und Fr. fiir einfache Fille saurer Gliser 
vorgeschlagenen und ausgewerteten Ansiitze gelten in biniiren Systemen 
nur bei linearem Verlauf der Refraktionskurven. Unter Beriick- 
sichtigung der Konzentrationsabhingigkeit der EKigenrefraktion 
eines Teils der Sauerstoffatome wurden unter Mitverwendung einiger 
Grundgedanken von W. Bitrz und Fr. unter Zugrundelegung 
der ,Struktur* der Glaser Beziehungen aufgestellt, mit deren Hilfe 
die gesamten Refraktionskurven obiger Gliser in guter Uberein- 
stimmung mit den Messungen theoretisch berechnet werden konnten. 
Dasselbe gilt auch fiir die technisch wichtigen Gliiser der Systeme 
B,O,—Na,0 und SiO, —Na,O, deren Molrefraktionen bereits bekannt sind. 


Zusatz bei der Korrektur 


Wihrend der Drucklegung der Arbeit erhielt ich Kenntnis von 
der unliingst erschienenen wichtigen Veréfientlichung von .J. Briscor 
und Warren*) iiber B,O,—Na,O-Gliser. In dieser Arbeit wurde 
von den beiden Forschern durch Réntgenuntersuchung festgestellt, 
daB sich die B’*-Atome gegeniiber den mit Na,O dem Glase zu- 
gefiihrten O-Atomen mit der Koordinationszahl 4 betiitigen! Es er- 
folgt also eine Zunahme der Koordinationszahl des B** gegeniiber 
O?— yon 3 auf 4. In den sauren B,O,—Na,O-Glisern werden also 
durch die mit dem Oxyd hinzukommenden 0-Atome keine Sauerstofi- 
briicken gesprengt, sondern die oxydischen O-Atome werden an die 
BO,-Dreiecke angelagert, so daB BO,-Tetraeder entstehen, in denen 
wiederum siimtliche O-Atome gleichzeitig zwei B-Atomen angehdren. 
Die oxydischen Sauerstoffatome haben aus diesem Grunde in den 
B,O,—Na,O-Gliasern im gemessenen Bereich (bis etwa 30 Mol-®/, Na,O) 
eine von der Konzentration praktisch unabhingige Molretraktion 
von 3,50 und die Molrefraktion des Gesamtglases findert sich bei 
diesen Glisern daher zuniichst linear mit dem molaren Na,O-Gehalt. 
Erst bei héheren Konzentrationen, spiitestens von 50 Mol-°)) Na,O 


*) J. Biscoe u. B. E. WarreEN, J. Amer. ceram. Soe, 21 (1955), 287. 
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an, bei welcher Mischung sich mdglicherweise simtliche B**-Aton, 

mit vier 0?~-Atomen (wie im SiO,-Glas) umgeben, wiirde hier nac 

obigen neuen Strukturuntersuchungen das Auftreten von nur an ej 

B**-Atom gebundenen O*.**-Atomen zu erwarten sein, deren Mo). 
refraktion im allgemeinen von der Konzentration abhiingig ist. Be 
héheren Konzentrationen muB daher die MR-Kurve der B,O,—Na,\ 
auf jeden Fall einen zur «-Achse konvexen Verlauf haben. 

Ks sei darauf hingewiesen, dab beim kristallisierten Na,O-B,0. 
nach der Réntgenuntersuchung von Ssu-Mren Fane*) das B-Atom iy 
Dreiecksform von drei und nicht tetraedrisch von vier O?~-Atomen 
umgeben ist. 

Auch bei den B,O,—PbO-Glisern ist demnach bei den B,O,- 
reichen Mischungen vielleicht zu erwarten, dab wenigstens ein Tei! 
der B**-Atome die Koordinationszahl 4 annimmt und sich tetra- 
edrisch mit O-Atomen umgibt**), Hierdurch wiirde die Ableitung der 
MR-kKurve dieser Gliser im sauren Gebiet etwas komplizierter. Da 
die Konzentrationsabhingigkeit der Molrefraktion der O®-?>-Atome 
hier (bei Annahme der Koordinationszahl 3 von B**) empirisch 
ermittelt wurde, so ist hiermit praktisch der eventuelle EinfluB der 
Koordinationsiinderung eines Teils der B**-Atome auf die Molrefrak- 
tion bereits mitberiicksichtigt. Daher ergibt diese Art der Berech- 
nung der Molrefraktion der B,O,—PbO-Gliser trotzdem beste Uber- 
einstimmung mit der Beobachtung, und dies um so mehr als die stark 
sauren Gliiser von 0 bis etwa 19 Mol-°/, PbO, in denen der Effekt 
der Anderung der Koordinationszahl von B** besonders stark zu 
merken wiire, infolge der Entmischung nicht realisierbar sind. 

Aut den EintluB des Wechsels der Koordinationszahl von B aut 
die Molekularvolumina der sauren B,O,-haltigen Gliiser soll in der 
II. Mitteilung ausfiihrlicher eingegangen werden. 

*) FANG, Z. Kryst. 99 (1938), 1—8. 

**) Die Réntgenuntersuchung von B,O,—PbO-Glisern durch G. J. BAR 


J. Amer. ceram. Soc. 19 (1936), 339 und 347) hat allerdings keine Anhaltspunkte 
fiir solch einen Koordinationswechsel der Boratome gegeben. 


Leipzig, Institut fiir Mineralogie und Petrographie der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 193s. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Abhandlung 
liber Molrefraktionen von Glasern 


Von WILHELM und FrRreprRicH WEIBKE 


Die in der vorstehenden Abhandlung gegebene Schilderung yon 
der Lisung der Aufgabe, die Molrefraktionen von Gliisern zu be- 
rechnen, scheint uns der Sachlage nicht voll zu entsprechen. Diese 
Sachlage ist sehr einfach: 

$1. W. und Fr. Wereke hatten unter Mitarbeit von 
L. ScHRADER-T'RAEGER') gefunden, daB die Molrefraktion von Gliisern 
eine additive GréBe ist. Uber 200 Priizisionsmessungen lieBen sich 
danach mit einem mittleren Fehler zwischen + 0,06 und — 0,22°), 
berechnen und 24 weitere zuverliissige Beispiele mit einem mitt- 
leren Fehler zwischen —0,03 und +0,48°/,. Es waren biniire und 
terniire Glaser und ein quaterniires Glas; die Glasbestandteile waren 
Na,O, K,O, CaO, Al,O,, SiO, und B,O,. Die Gleichung zur Be- 
rechnung war die einfache Summationsformel: 

100 MR,,.,. = a, MR, + a, MR, +... 


(a,,a, sind Molprozente, MR,, MR, Refraktionsinkremente); die Zab! 
der Glieder der Summenformel war bestimmt durch die Zahl der 
Glasbestandteile, als welche wir zuniichst im AnschluB an den 
Gebrauch der Glaschemie die Einzeloxyde wiihlten. 

§2. Hiermit war ein Gebiet erschlossen, ganz iihnlich dem der 
Refraktometrie organischer Stoffe. Wie dort, besteht auch hier ein 
Zusammenhang zwischen Refraktionsinkrement und Bindungsart. Um 
dies zu zeigen, teilten wir die Oxydinkremente in Einzelinkremente 
auf und verglichen diese mit der Glasstruktur. Besonders charak- 
teristisch erwies sich die Inkrementverschiedenheit zwischen dem 
(reriistsauerstoff (MR)osi?) und dem anionischen Sauerstoff 
der die Bindung zwischen den negativen Stellen des Kieselgeriistes 
und dem Kation vermittelt. ,,.Die Molrefraktion eines (einfachen) 


1) W. BILtz, Fr. WEIBKE u. L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 
234 (1937), 253. 
*) Wir schlieBen uns in dieser Terminologie dem Vorschlage von KORDES an. 
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Galases laBt sich danach aus dem Inkrement des Geriistsauerstof} 
des Geriistsiliziums, des Kations und des anionischen Sauersto! 
aufbauen')* Es ist selbstverstindlich, daB bei kompliziertere 
(iliisern entsprechend mehr Summanden hinzukommen. Hiermit wa 
die Frage nach der Berechenbarkeit der Molrefraktionen von Gliser: 
grundsiitzlich beantwortet, auch hinsichtlich der Struktur. Wir ware: 
uns vOllig klar dariiber, daB, wie in der Refraktometrie organischer 
Stoffe weitere Strukturaufklirungen und Priizisionsmessungen ay 
anderen Fiillen nennenswerte Ergiinzungen bringen wiirden”). 

§ 3. Der Vertasser der vorstehenden Abhandlung hat nun eine An- 
zahl anderer, vorzugsweise bleihaltiger Gliser gemessen und fiihrt die 
Berechnung nach unserem Additivitaétssatze unter Benutzung der bereits 
von uns adoptierten Glasstruktur aus. Als eine der von uns vorgesehenen 
Ergiinzungen kommt die Berechnung stark basischer Gliser hinzu. 
Dabei wird die EKinfiihrung eines neuen Inkrementes (MR)oM ndtig 
und eine besondere Summationsformel fiir dieses Gebiet. Dies ist 
grundsiitzlich nichts Neues. Neuartig ist, daB eine Variation sowohl! 
von (MR)josi.M, wie von (MRjoM mit der Konzentration zugelassen 
wird, der zwei weitere Gleichungen Rechnung tragen. Wir haben 
mit dem Verfasser die subjektive Uberzeugung, daB eine derartige 
unter Umstiinden verschwindend kleine, unter Umstiinden merkliche 
Variation besteht; leider liegen in dem besonders interessierenden 
basischen Gebiete bei PbO/B,O, tiber 75 Mol-°/, MO nur zwei be- 
rechenbare Messungen, bei PbO/SiO, iiber 66,67 Mol-°/, MO nur 
drei berechenbare Messungen vor. Da es rechnerisch keine Merk- 
wiirdigkeit bedeutet, daB man hier mit 4 Gleichungen {Additivitat 
im sauren Gebiet, Additivitit im basischen Gebiet, Variation von 
(MRjom, Variation von (MR)jpsi,M] einen vervollkommneten Anschluf 
an die Messungen erreicht, so wiire eine Hiufung der Empirie bzw. 
eine physikalisch strenge Ableitung besagter Variation besonders 
erwiinscht, 

$4. In der vorstehenden Abhandlung werden mehrfach ,,An- 
sichten* bzw. ,Vorschliige“, insbesondere der Vorschlag einer Line- 
aritit zitiert, die von uns eingefiihrt seien. Demgegeniiber miissen 
wir feststellen, daB es sich in unserem Additivitiitssatze um Tat- 
sachen handelt, die innerhalb der angegebenen Genauigkeitgrenzen 
aus den vorliegenden Messungen erschlossen wurden. Ubrigens liegt 


W. Bitrz, Fr. Wereke u. L. SCcHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 
234 (1937), 284. 
W. Glastechn. Ber. 16 (1938), 132, 
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ias Wesen der Sache in der Additivitit; im Falle gewisser binirer 
iliser heiBt das zwar Linearitiit; aber schon im Falle quaterniirer 
iliser fallt jede geometrische Vergleichsméglichkeit weg. Die Addi- 
ivitiit ist also der iibergeordnete Begriff. Hinsichtlich der Linearitiit 
m biniren Falle haben wir die zwischen + 0,09 und 0,17 bzw. 
+ 0,05 und — 0,15°/, liegenden Fehler erértert*), Wir haben nicht 
verschwiegen, da& man innerhalb dieser freilich wohl die Grenze 
der experimentellen Genauigkeit streifenden Abweichungen u. U. 
etwas Systematisches entdecken kinne. Wenn es gelingt, eine strenge 
Theorie derartiger Abweichungen in der Konzentrationsabhiingigkeit 
der Inkremente zu finden, so wiire dies sicherlich willkommen. Bei 
der Begriindung unseres Additivitiitssatzes schien es uns aber zu- 
niichst ausreichend, daB Rechnung und Befund einander so nahe 
kommen, wie etwa das Verhalten des Wasserstoffs dem vollkommen 
idealer Gase. 


') Vgl. S. 268/269 unserer Abhandlung. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 

Gottingen, Universitit. 

Stuttgart, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Metallforschuny. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1939. 


ore 
= 
=f 
- 
— 
2. 
4 
~ 
> 
poe 
é = 
3 


Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


Uber die Darstellung der reinen Metalle der Titangruppe 
durch thermische Zersetzung ihrer Jodide 


V. Titan’) 


Von J. D. Fasr 
Mit 4 Abbildungen im Text 
A. Einleitung 

Titan, Zirkon und Hafnium sind in vollig duktilem Zustande 
bisher nur durch thermische Zersetzung der Jodide an einem gliihen- 
den Kérper dargestellt worden’), Andere Verfahren, etwa das metall- 
keramische, bei welchem die pulverférmigen Metalle zu griBeren 
Stiicken geprebt und diese Stiicke alsdann bei hoher ‘'Temperatur 
gesintert werden, lefern gewédhnlich ein Metall, das nur in sehr 
geringem Mabe verformbar ist. Das findet seine Erkliirung in der 
auBerordentlich groBen Léslichkeit von Sauerstoff und Stickstoff in 
diesen Metallen®*). Jedes Kérnchen des Metallpulvers ist mit einer 
diinnen Oxyd- oder Nitridschicht bedeckt, und beim Sintern lést sich 
der hierin enthaltene Sauerstoff und Stickstoff im Metall, wodurch 
die Duktilitit abnimmt, und zwar desto mehr, je héher der O- und 
N-Gehalt ist. Durch Verwendung eines sehr reinen Pulvers als 
Ausgangsmaterial ist es W. Krouu*) gelungen, nach dem metall- 
keramischen Verfahren Titan herzustellen, das zwar betriichtlich 
weniger duktil als das véllig reine Metall ist, aber trotzdem eine 
nicht unwesentliche Warmverformbarkeit aufweist. 

Im Gegensatz zu Titan, Zirkon und Hafnium besitzt Thorium 
kein oder nur ein sehr geringes Lisungsvermégen fiir Sauerstofi 


') Friihere Verdéffentlichungen dieser Reihe: J. H. DE BorR u. J. D. Fast, 
Z. anorg. allg. Chem. 153 (1926), 1: 187 (1930), 177 u. 193; J. D. Fast, 
Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 145. 

*) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 55 (1936), 
459; J. H. pe Borer, W. G. BurGers u. J. D. Fast, Kon. Akad. Wetensch. 
Amsterdam, Proce. 39 (1936), 515; J. D. Fast, Metallwirtsch., Metallwiss., Me- 
talltechn. 17 (1938), 459. 7 

*) J. D. Fast, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 641. 

*) W. Krovi, Z. Metallkunde 29. (1937), 189; Z. anorg. allg. Chem. 254 


(1937), 42. 


42 
- 


J. D. Fast. Die Darstellung der reinen Metalle der Titangruppe usw. 433 


ind Stickstoff?). Die Folge ist, daB diese Elemente auf die mecha- 
ischen Eigenschaften von Thorium einen viel geringeren Eintlub 
yaben als auf die der anderen Metalle der Titangruppe, und dab 
Thorium auch durch Pressen und Sintern des Pulvers?) in einem 
<altbearbeitbaren Zustande erhalten werden kann. 

Im vorliegenden Artikel sollen nihere Einzelheiten iiber die 
Darstellung duktilen Titans durch thermische Zersetzung des Jodids 


mitgeteilt werden. 
B. Herstellung des Titanrohmetalls 


Ebenso wie Zirkon und Hafnium, kann Titan in duktiler Form 
in einem geschlossenen Pyrexglasgefib mit eingeschmolzenen Wolfram- 
polen hergestellt werden, und zwar am besten, wenn das Gefiib eine 
gewisse Menge Rohmetall und eine verhiiltnismibig geringe Menge 
Jod enthilt. Das reine Metall bildet sich in diesem GefiB durch 
Zersetzung des Jodiddampfes an einem durch Stromdurechgang er- 
hitzten Kerndraht. Das Jodid, das sehr hygroskopisch und leicht 
oxydierbar ist, wird nach dem Evakuieren im abgeschmolzenen Geriit 
gebildet und kommt also nicht mit der Luft in Beriihrung. Das 
bendtigte Rohmetall wurde in verschiedenen Weisen hergestellt. 


1. Herstellung des Titanrohmetalis 
durch Reduktion von K,TiF, und Na,TiF, mit Natrium 

Man geht von sehr reinem K,TiF, und Na, TiF, aus. Diese 
Verbindungen werden in Portionen von 1 kg reduziert. Beim Redu- 
zieren von Na, lik’, wird ein UberschuB von 10°/, Natrium verwendet. 
Das Natrium wird in kleine Blécke geschnitten und mit dem Natrium- 
titanfluorid gemischt, wonach das Gemisch in ein Eisenrohr mit 
eingeschweiBbtem Boden (Rohr 1 in Abb. 1) gebracht wird. Ein zweites 
Rohr mit eingeschweiBtem Boden (Rohr 2), das genau in das erste 
paBt, wird kriftig in Rohr 1 geschlagen, wonach die beiden Rohre 
bei 3 luftdicht miteinander verschweiBbt werden*). Die Erhitzung er- 
folgt in einem elektrischen Ofen bei 1000° C. Bei der Reduktion 


') J. D. Fast, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 641. 

2) J. W. MARDEN wu. H.C. RENTSCHLER, Ind. Eng. Chem. 19 (1927), 97: 
J. W. MARDEN, Trans. electrochem. Soc. 66 (1954), 39. 

*) Eine derartige Anlage wurde friiher schon fiir die Reduktion von Zirkon- 
verbindungen verwendet: vgl. J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. allg. Chem. 
187 (1930), 177. — Prof. W. BiLtz machte uns nach Empfang des Manuskripts 
freundlichst darauf aufmerksam, dab auch er dieses Verfahren vor liingerer 
Zeit einmal mit Nutzen verwendet hat; vgl. W. Bittz u. W. WAGNER, Z. anorg. 
allg. Chem. 134 (1924), 1. 


oe 
. 
+: 
t 
ary 
* 
Rot 
ise 
‘ 
4 


{4 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


von K,TiF, wird ein UberschuB von nar 1°/, Natrium verwendet 
da sonst zuviel freies Kalium gebildet wird, das zur Selbstentziindun, 
der Reduktionsmasse nach dem Offnen des Rohres fiihren kann!. 


Im iibrigen wird das K,TiF, i: 
3 derselben Weise reduziert wie das 
Na, TiF,. 


Der groBbe Nachteil, der mi 
diesem Verfahren zur Herstelluns 
von Rohtitan verkniipft ist, besteh: 
darin, daB wiihrend sehr langer Zeit 
rt und mit groBen Wassermengen aus- 
gekocht werden mub, um die Masse 
fluorfrei zu machen. Bei diesem 
Auskochen tritt eine nicht unwesent- 
liche Oxydation ein, wodurch das 
erhaltene Titan groBe Oxydmengen 

enthilt (oft mehr als 20°/,). Nach 
Abb. 1. EisengefiB zur Reduktion 

wear... der Behandlung mit Wasser wird 

von Na,TiF, und K,TiF, mit 
Natriam, Das Reduktionsgemisch das Metall einige Male mit Natron- 
wird in Rohrl gebracht; Robr2, lauge ausgekocht, wonach es mit 
das genau in pabt, wird kriftig alter, verdiinnter Salzsiiure behandelt 
in dieses geschlagen, wonach die 

wird (bei Behandlung mit warmer 


beiden Rohre bei 3 luftdicht ver- 
schweiBt werden Salzsiiure geht zuviel Titan in Lésung\. 


2. Herstellung von Titanrohmetall durch Reduktion von TiCi, mit Natrium 


Bei den ersten Versuchen wurde das TiCl, nach dem Verfahren 
von Hunrer*) mit Natrium reduziert. Das TiCl, und das Na werden 
in ein StahlgefiB gebracht, in welchem sie zusammen erbitzt werden. 
Der AbschluB kam in dem von uns benutzten Gerit durch einen 
scharfen Stahlrand am offenen Ende des Gefiibes zustande, der sich 
in einen Kupferring am Deckel eingriibt, wenn letzterer mit einer 
schweren Uberwurfmutter fest auf das GefiiB angezogen wird. 
Kin grober Nachteil dieses Verfahrens ist, dab die Reaktion erst bei 
ziemlich hoher ‘lemperatur (bei beginnender Rotglut) einsetzt, wodurch 
im Geriit ein sehr hoher TiCl,-Druck entsteht. Die Folge ist, dab 
die Wandstiirke des Geriites sehr groB sein muB, daB ein befriedigender 
AbschluB schwierig zu erhalten ist, und daB gréBere Mengen als 


' Dieselbe Erscheinung wurde bei der Reduktion yon K,ZrF, beobachtet: 
vel. J. H. pe Boer u. J. D. Fasv, Z. anorg, allg. Chem. 187 (1930), 177. 
*) M. A. Hunter, J. Amer. Chem, Soe. 32 (1910), 330, 
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», B. 500 g TiCl, schlecht auf einmal reduziert werden kiénnen. Es 
vurde aut zwei verschiedene Weisen vorgegangen, um die Schwierig- 
<eiten zu verringen: 

a) Beim ersten Verfahren wurde im Gemisch von TiCl, und Na 
eine Pastille angebracht, die aus einem in ein Natriumscheibchen 
sekneteten Stiickchen KCIO, bestand. Diese Pastille wirkt als Lunte, 
wodurch die Reaktion bei einer niedrigeren ‘Temperatur einsetzt. 

b) Beim zweiten Verfahren wurde das TiCl, in einem Geriit 
reduziert, das so konstruiert ist, daf das TiC], und das Na getrennt 
erhitzt werden kinnen. Der Teil, in welchem sich das TiC], betindet, 
wird auf eine verhiltnismiBig niedrige ’emperatur gebracht, und 
der Teil, in welchem sich das Natrium befindet, auf eine viel héhere 
‘Temperatur. Der Druck im Geriit kann also beliebig geiindert werden. 
Bei der Reduktion gréBerer Mengen erwies es sich als erwiinscht, 
das Natrium withrend der Reduktion umzuriihren. Bei einer ‘l'empe- 
ratur des Natriums von T00—800° C wurden betriedigende Ergeb- 
nisse erzielt. 

Das Rohtitan, das durch Reduktion von TiCl, erhalten wird, 
ist viel reiner und eignet sich viel besser zur Herstellung duktilen 
Titans als das aus Na,TiF, oder K,TiF, gewonnene Metall. Bei 
richtiger Austiihrung der Reduktion wird es in grofen Stiicken 
erhalten, die jedoch porés sind. Ein Teil wird in kugelférmigen 
Stiicken erhalten, an denen zu sehen ist, dal sie geschmolzen waren. 
Der Sauerstofi- und Stickstoffgehalt ist verhiltnismibig gering, jedoch 
groB genug, um dafiir zu sorgen, dali die Stiicke nur wenig duktil sind. 


C. Herstellung duktilen Titans bei 500—550° C 


Bei den ersten Versuchen wurden die Pyrexglasgeriite, die noch 
ziemlich klein waren, wiihrend des Priiparierens auf 500—550° © 
erhitzt. Als Kerndriihte wurden meistens gezogene Wolframdriihte 
von 40 Mikron oder Einkristall-Wolframdrihte von 100 Mikron 
benutzt. Es wurde von 5 oder weniger Gewichtsteilen Rohtitan aus 
TiCl, auf 1 Gewichtsteil Jod ausgegangen. Man lieB die Driihte bei 
diesen Versuchen bis zu einer Dicke yon etwa 1 mm anwachsen, bei 
elinigen bis zu 2—3 mm. Folgende Beobachtungen wurden dabei 
gemacht: 

1. Bei verhiltnismiBig niedriger Temperatur reagiert das Jod 
mit dem Rohtitan unter Bildung von TiJ,. (Diese Reaktion vollzieht 
sich sogar schon bei Raumtemperatur, wenn das Rohtitan wiihrend 
des Evakuierens auf 550° C erhitzt wurde.) Wabrend des Erwiirmens 
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des PriipariergefiBes im Ofen geht das TiJ, in Dampfform tiber un 
fillt das Geriit bei z. B. 200° mit einem schén rot gefiirbten Damp: 
Bei der weiteren Steigerung der Temperatur verschwindet diese 
rote Dampf langsam, weil das TiJ, mit dem UberschuB von Tita: 
reagiert, unter Bildung niedrigeren Jodids. 

2. Bei mehr als einem Versuch wurde festgestellt, daB sic), 
wiihrend des Priiparierens oben im PriipariergefiB, wo die Tempe- 
ratur etwas niedriger ist als im Rest des Gerites, schwarz-braune 
Kristalle an der Glaswand absetzten, die allmaihlich gréBer wurden. 
Diese Kristalle reagierten unter Wasserstoffentwicklung heftig mit 
Wasser. Es zeigte sich, dab wir es hier mit TiJ, zu tun hatten, 
welche Verbindung bei der Ofentemperatur von 500—550° C schon 
eine merkliche Dampfspannung hat und gleichzeitig teilweise disso- 
ziiert ist nach der. Gleichung: 

2TiJ, <—~ Ti + Ti, ?). 


3. Bei einer niedrigen Drahttemperatur (z. B. 1100° C) wurden 
Driihte mit einer rauhen Oberfliiche erhalten, was darauf zuriick- 
zufiihren war, dab sie aus unregelmibig angeordneten Kristallen 
bestanden, die teilweise aus dem Draht herausragten. Bei héherer 
Drahttemperatur (z. B. 1300 oder 1400° C) wurden Stiibe mit glatter 
(bertliiche erhalten. Sie waren im letzteren Falle fast rund, wiesen 
jedoch in vielen Fiillen Kristailflichen parallel der Drahtachse auf, 
deren Kanten jedoch stark abgerundet waren. Bei einigen Versuchen, 
bei denen wiithrend des Priiparierens die Temperatur noch weiter 
erhéht und ein dicker Wolframdraht (200 Mikron) als Kerndraht 
verwendet wurde, zeigte sich, daB dieser Kerndraht nach dem Ver- 
such stellenweise mit einer dicken Titanschicht bedeckt war, wihrend 
er an anderen Stellen véllig unbedeckt war. Wahrscheinlich waren 
auch die letzteren Stellen bedeckt gewesen, doch war das nieder- 
geschlagene Titan wieder verdampft, da die ‘'emperatur so hoch 
geworden war, dai die Verdampfungsgeschwindigkeit die Anwachs- 
geschwindigkeit iiberschritt. 

4. Beim  Priiparieren auf Einkristall-Wolframdrahten von 
100 Mikron wurden Titanstibchen erhalten, die durch ebene Fliachen 
begrenzt wurden, welche sich iiber die ganze Liinge des Drahtes 
ausdehnten, Es mu hierbei bemerkt werden, daB Titan bei der 
Temperatur, bei welcher der Stab wiichst, ein kubisch kérperzentriertes 


') J. D. Fast, Recueil Tray. chim. Pays-Bas 58 (1939), 174. 
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jitter wie Wolfram hat!). Nach der Abkiihlung auf Raumtemperatur 
eigt der Titan-,,Kinkristall* jedoch ein hexagonales Gitter und ist 
iso als eine reguliire Pseudomorphose zu betrachten. 


5. Es erwies sich, daB es beim Priparieren einen sehr groBen 
‘nterschied ausmachte, ob von grobkérnigem oder von fein verteiltem 
‘ohtitan ausgegangen wurde. Bei Verwendung von grobkérnigem 
Vetall in Form der fast kugelférmigen Stiicke, in denen ein Teil 
jes Titans bei der Reduktion von TiCl, mit Natrium erhalten wird 
und an denen zu sehen ist, daB sie wihrend der Reduktion ge- 
schmolzen gewesen sind, reagiert das Titantetrajodid nur langsam 


Abb. 2. Durch Zersetzung des Jodids an einem gliihenden Draht bei einer 
Ofentemperatur von 500—550° C erhaltene Titanstiibe. Der mittlere Stab wurde 
durch Gliithen eines Einkristall-Wolframdrahtes von 100 Mikron in Titanjodid- 
dampf erhalten. Er weist ebene Fliichen auf, die sich iiber die ganze Linge 
ausdehnen. Die beiden anderen haben als Kern einen gezogenen Wolframdraht 
von 40 Mikron. Der Stab mit der rauhen Oberfliiche wurde wiihrend des An- 
wachsens auf 1100°C erhitzt, der mit der glatten Oberfliiche auf 1300--1400°C, 
Die Stiibe sind 1,5--2 mm dick 


mit dem UberschuB an Titan. Die Folge ist, daB wihrend des 
Anwachsvorganges fortwihrend mehr TiJ, in der Gasphase anwesend 
ist, als dem Gleichgewichtsdruck oberhalb des Gemisches yon Titan 
und niedrigerem Jodid entspricht, und dies hat wiederum zur Folge, 
daB das Anwachsen des Drahtes betriichtlich rascher erfolgt als bei 
Verwendung von fein verteiltem Rohtitan, auch schon, weil die Draht- 
temperatur durch den gréBeren Gasdruck héher gehalten werden kann, 


Bei Verwendung von fein verteiltem Titan findet die Reaktion 
zwischen TiJ, und dem UberschuB von Titan bei der Ofentemperatur 
von 500—550°C so rasch statt, daB der TiJ,-Druck wihrend des 


J. H. pe Borr, W. G. BurGers u. J. D. Fast, Kon. Akad. Wetensch. 
Amsterdam, Proc. 39 (1936), 515: W. G. BurGcers u. F. M. Jacons, Z. Kryst. A 
(1936), 299. 
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Priparierens praktisch gleich dem Gleichgewichtsdruck ist. D. 
Anwachsen des Drahtes geht in diesem Falle viel langsamer y, - 
sich als bei Verwendung von grobkérnigem Titan. Aus den ye - 
schiedenen Versuchen geht hervor, daB die Reaktion 


Ti+ 2J, > TW, 
auch bei Verwendung von grobkérnigem Titan sehr rasch verliiu(:, 
Das heterogene Gleichgewicht 
Ti + Tid, <-> 2TiJ, 
stellt sich jedoch bei Verwendung von grobkérnigem Titan (kleine 
Obertliiche) selbst bei einer Temperatur von 550°C nur langsam ein. 
In Ubereinstimmung mit dieser Vorstellung zeigte sich, daB das 
Anwachsen um so langsamer stattfand, je gréBer der UberschuB an 
Rohtitan war. 
Abb. 2 zeigt eine Aufnahme einiger Stabstiicke der ersten Ver- 
suche, und zwar einen bei niedriger Drahttemperatur gebildeten Draht 
mit rauher Oberfliiche, ein Stiick eines glatten Stabes und einen 


einkristallinen Titandraht mit einkristallinem Wolframkern you 
100 Mikron. 


D. Der Einflu&8 der Ofentemperatur auf die Anwachsgeschwindigkeit 


Kbenso wie in einer friiheren Verdffentlichung fiir Zirkon be- 
schrieben wurde!), wurde auch mit Titan eine Reihe von Versuchen 
ausgefiihrt, bei denen die Anwachsgeschwindigkeit im Priparier- 
prozeb als Funktion der Ofentemperatur untersucht wurde. Bei 
diesen Versuchen wurde ein GefifB von kleinerem Typ benutzt als 
bei den entsprechenden Versuchen mit Zirkon. Alle Rohre wurden 
mit SO g Rohtitan in Form pordéser Stiicke gefiillt, die von ein und 
derselben TiCl,-Reduktion stammten. Die Titanabscheidung erfolgte 
auf einem gezogenen Wolframkerndraht von 40 Mikron Dicke und 
40 cm Liinge. Wiihrend des Evakuierens wurden die Pyrexglasrohre 
mit dem Rohtitan auf 550°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Ab- 
schmelzen wurde durch Zerstérung einer diinnen gliisernen Trennungs- 
wand aus einem luftleeren Raum 25g Jod in das Geriit eingelassen. 
Dieses verband sich stets spontan mit einem Teil des Titans, im 
Gegensatz zu entsprechenden Versuchen mit Zirkon, wo stets eine 
gewisse Erhitzung von auBen erforderlich ist, um die Verbindung 
zustande bringen. dieser schon bei Raumtemperatur 


') J. D. Fast, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 145. 
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-rlaufenden Reaktion wird dunkelrotbraunes TiJ, gebildet}), Die An- 
achszeit betrug bei allen Versuchen 48 Stunden, die Drahttemperatur 
300° C. Bei den niedrigen Ofentemperaturen wurde der elektrische 
‘fen, in dem sich das Priiparierrohr wiihrend des Anwachsvorganges 
efindet, zu Beginn des Anwachsens durch Stromdurchgang erhitzt. 
3eim Dickerwerden des Titanstabes kann der Ofenstrom von einem be- 
-timmten Augenblick an ganz ausgeschaltet werden, da der wachsende 
Stab dann eine ausreichende Wiirme abgibt, um den ganzen Ofenraum 
auf Temperatur zu halten. Im weiteren Verlauf des Anwachsens mub 
kalte Luft eingeblasen werden, um den Ofen auf der gewiinschten 
Temperatur zu halten. Bei den héchsten Ofentemperaturen sinkt 
der Ofenstrom wiihrend des Anwachsvorganges nicht ganz bis Null. 


Folgendes wurde bei den Anwachsversuchen beobachtet: 


a) Bei einer Ofentemperatur von 50°C wird bereits Titananwuchs er- 
halten, woraus hervorgeht, daB die Dampfspannung von TiJ, betriichtlich héher 
ist als die von ZrJ, [bei Zirkon findet unterhalb 150° kein Anwachsen statt*)). 
Der Titanstab, der bei diesem Versuch erhalten wurde, wog 12 g. Nach dem 
Versuch befand sich noch sehr viel Titantetrajodid im Gefib, 


b) Bei einer Ofentemperatur von 100°C war die Anwachsgeschwindigkeit 
bereits viel gréBer. Der erhaltene Titanstab wog 45 g. Auch hier war nach 
dem Versuch noch sehr viel Tetrajodid im GefiB vorhanden. Bei 100° © 
reagiert dieser Stoff also erst langsam mit dem Uberschuf von Titan. 


c) Bei einer Ofentemperatur von 150°C wollte der auf 1300°C erhitzte 
Kerndraht in den ersten drei Stunden nicht wachsen. Danach setzte das 
Wachsen plétzlich ein, ohne dab ftestgestellt werden konnte, wodurch es in 
den ersten drei Stunden verhindert wurde oder welche geiinderten Umstiinde 
es nach drei Stunden plétzlich erméglichten. Diese Erscheinung wurde auch 
bei einigen anderen Titanpriiparierversuchen festgestellt. Die Priiparierzeit 
wurde hier von dem Augenblick an gerechnet, in welchem der Draht zu 
wachsen begann. Der erhaltene Stab wog 51g. Nach dem Versuch waren 
noch héchstens etwa 5g Tetrajodid im Gefib iibriggeblieben, woraus zu folgern 
ist, dab dieser Stoff bei 150° C schon ziemlich rasch mit dem Uberschu’ von 
Metall reagiert. 


d) Bei einer Ofentemperatur von 200° ist die Dampfspannung des Titan- 
tetrajodids bereits so grob, dab die ganze Réhre mit schin rot gefiirbtem 


Dampf gefiillt ist. Bei den niedrigeren Ofentemperaturen ist yon dem Dampf 


infolge der kleinen Konzeniration nur wenig zu sehen. (Der Dampf ist dann 
héechstens orangerétlich gefiirbt). Auch bei dieser Ofentemperatur (200°) wollte 
der Draht in den ersten Stunden nicht wachsen. Das Wachsen setzte wieder 
plétzlich ein, kam jedoch bei einem Drahtstrom von 2 Amp. zum Stillstand, 
wonach der Draht wieder diinner wurde. Das ging so weit, dab alles Titan 


1) J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 174. 
*) J. D. Fast, Z. anorg. allg. Chem. 289 (1938), 145. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 4 
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wieder vom Draht verschwand. Es war infolge der Anwesenheit des r.. 
gefirbten Dampfes schwierig, den Draht auf konstanter Temperatur zu halte 
Vermutlich ist daher die Erklirung des Wiederverschwindens des berei:. 
niedergeschlagenen Titans darin zu suchen, dab die Drahttemperatur zu niedr’ - 
geworden war, wodurch das TiJ, mit dem niedergeschlagenen Titan nac)) 
der Gleichung 

Tid, + Ti = 2 TiJ, 


reagierte. Diese Reaktion hat infolge der groBen TiJ,-Konzentration stark 
die Neigung, nach rechts zu verlaufen, um so mehr als sich das gebildete 
TiJ, der Reaktion entzieht, und zu den kilteren Stellen sublimiert. Durc}; 
Erhéhung der Drahttemperatur konnte die Titanabscheidung wieder in Gang 
gebracht werden, und sie verlief weiter normal und mit grober Geschwindigkeit. 
Wihrend des Anwachsens beobachtete man eine allmihliche Intensititsabnahme 
der Dampffarbe im Gefib, und nach 14 Stunden (bei einem Drahtstrom von 
SO Amp.) war die TiJ,-Konzentration so viel kleiner geworden, daB noch kaum 
eine Fiirbung wahrzunehmen war. Das Wachsen setzte sich jedoch mit grober 
Geschwindigkeit fort. Der bei diesem Versuch erhaltene Stab wog 50 g. 
Nach dem Versuch war nur noch eine sehr geringe Menge Tetrajodid im 
Gefib vorhanden. 


e) Bei einer Ofentemperatur von 250° C wurde festgestellt, daB bei Ver- 
wendung desselben Rohtitans wie bei den vorigen Versuchen (grobe, jedoch 
porése Stiicke) das Priiparieren nicht méglich ist, wenn das Gefi®B vorher 
schon wiihrend 20 Stunden auf 250° C erhitzt worden ist. Das gesamte ‘TiJ, 
ist dann bereits zu niedrigerem Jodid gebunden, und aus einer Untersuchung 
der niedrigeren Jodide') ist bekannt, dab diese Verbindungen bei 250° nach den 
Gleichungen: 

2 Tid, = Tid, + Tid, 

2TidJ, = Ti + Tid, 
noch nicht merklich zerfallen und ebensowenig bei dieser Temperatur eine 
merkliche Dampfspannung haben. Werden als Rohtitan ausschlieBlich die 
kompakten Stiicke benutzt, die wihrend der Reduktion von TiC], mit Natrium 
geschmolzen gewesen sind, so reagiert das gebildete TiJ, sehr viel langsamer 
mit dem Ubersehu8 an Titan, so daB auch nach 20 stiindiger Erhitzung auf 
250° noch eine ausreichende Menge vorhanden ist, um eine Titanabscheidung 
auf dem gliihenden Kerndraht zu erzielen. Bei dem Versuch, bei welchem 
dasselbe Rohtitan verwendet wurde wie bei den anderen Versuchen dieser 
Reihe und bei welchem ebenfalls sofort mit dem Priiparieren angefangen 
wurde, nachdem der Ofen auf die gewiinschte Temperatur (250°) erhitzt war, 
wurde festgestelit, daB das Wachsen zu Beginn mit etwa derselben Geschwin- 
digkeit stattfand wie bei dem unter d) beschriebenen Versuch, bei welchem 
die Ofentemperatur 200° betrug. Der rote Dampf verschwand jedoch rascher 
als bei dem 200°-Versuch, und die Anwachsgeschwindigkeit wurde fortwiihrend 
kleiner und kam zuletzt fast zum Stillstand. Der bei diesem Versuch erhaltene 
Titanstab wog 21g. Nach dem Versuch war keine Spur Tetrajodid im 
Gefilb vorhanden. 


') J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 174. 
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f) Bei einer Ofentemperatur von 300° C traten dieselben Erscheinungen 
£ wie bei 250°, jedoch in verstiirktem Mabe. Der rote TiJ,Dampf ver- 
hwand noch rascher, und in Verbindung damit nahm die Anwachsgeschwin- 
igkeit noch rascher ab. Nach 3 Stunden war der Drahtstrom bis 10 Amp. 
angewachsen, nach 10 Stunden bis 22 Amp., nach 20 Stunden bis 24 Amp. 
vanach wuchs der Draht nicht mehr merklich. Der erhaltene Titanstab wog 
g. Nach dem Versuch befand sich keine Spur TiJ, mehr im Geriit. 


g) Bei einer Ofentemperatur von 350° erwies es sich als véllig unméglich, 
ein Anwachsen des Kerndrahtes zu erhalten, da alles TiJ, schon zu Beginn des 
Priiparierens verschwunden war. 


h) Bei 400° stellte sich dieselbe Erscheinung ein wie bei 350°. Auch 
hier wurde der Kerndraht sofort auf 1300° erhitzt, nachdem der Ofen die ge 
wiinschte Temperatur erreicht hatte. Es fand jedoch nicht das geringste An- 
wachsen statt. Das gesamte Tetrajodid war demnach schon zu Dijodid redu- 


ziert, denn aus der Untersuchung der Titanjodide') ist bekannt, dab das 
Trijodid bei 400° C nach der Gleichung 


2 Tid, = Tid, + Tid, 
bereits merklich zerfillt. Trijodid war also bestimmt nicht vorhanden. 


i) Bei einer Ofentemperatur von 470°C trat wieder ein langsames An- 
wachsen auf. Das entspricht den Ergebnissen der Untersuchung der Titan- 
jodide, daB niimlich das Dijodid von etwa dieser Temperatur an eine merkliche 
Dampfspannung hat und zudem nach der Gleichung 


2 Tid, = Ti + Tid, 


merklich zerfillt. Bei diesem Versuch wurde ein Titandraht yon 3 ¢ erhalten. 


j) Bei einer Ofentemperatur von 520°C war die Anwachsgeschwindigkeit 
schon viel gréber als bei 470°C. In 48 Stunden wurde ein Titanstab yon 49 g¢ 
erhalten. 


k) Ein Versuch, der bei 0° C ausgefiihrt wurde und bei welchem die 
Priiparierréhre in schmelzendem Eis gekiihlt wurde, lehrte, dab bei dieser 
Temperatur noch kein Anwachsen erhalten werden konnte. Der Dampfdruck 
des TiJ, ist bei dieser Temperatur offenbar zu klein. 


1) In einer vorher wihrend kurzer Zeit auf 500° C erhitzten Réhre konnte 
bei keiner einzigen Temperatur unterhalb 470° C eine Titanabscheidung auf dem 
Kerndraht erzielt werden. 


m) Vergleichende Versuche in Priipariergeriiten aus Supremaxglas zeigten, 
daB die Anwachsgeschwindigkeit bei 620°C noch erheblich griBer ist als bei 
520° C, 

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der verschie- 
denen Versuche. AuBer der Ofentemperatur, dem Endstrom und dem 
Stabgewicht sind in der Tabelle auch die gemessenen Werte des 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes und des 


) J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 58 (1939), 174. 
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spezifischen Gewichtes aufgenommen. Weiter wird in der Tabelle ¢ » 
Kisengehalt von drei Stiben erwihnt, woriiber untenstehend niihe. 


Kinzelheiten folgen. 
Tabelle 1 


Ergebnisse des Priiparierens von ‘Titan bei verschiedenen Ofentemperature:. 
Roéhrenfiillung 80 g Rohtitan aus TiCl, und 25 g Jod. 
Anwachszeit 48 Stunden. Drahttemperatur 1300° C 


| 
Ofen- Eisen- 
Gewicht koeffizient Spez. 
temperatur strom gehalt 
in°C Amp.| ing 1009, | im %, 
0 
50 45 12 0,00511 4,507 
100 160 45 0.00510 4505 0,018 
150 195 51 0,00509 4,508 
200 | 199 | 50 0,00473 4,509 
20 21 4,518 0,14 
350 — | 0 — 
470 | 19 3 0,00476 
520 190 49 0,005.46 4,507 0,00 


Abb. 3 zeigt eine graphische Darstellung des Gewichtes des 
duktilen Titans als Funktion der Ofentemperatur. Man sieht, dal 
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Abb. 3. Bildungsgeschwindigkeit des duk- 
tilen Titans als Funktion der Temperatur, auf 
welche das Priipariergefib erhitzt wird. Als 
Ordinate ist das Gewicht aufgetragen, das bei 
der betreffenden Ofentemperatur und einer 
Drahttemperatur von 1300° C nach einer 
Anwachszeit von 48 Stunden erhalten wurde 


zwei ‘l’emperaturgebiete 
bestehen, in denen das 
Priiparieren méglich ist, 
niimlich zwischen 50 und 
250° C, sowie oberhall 
470° ©. Zwischen 300 
und 450° ist das Priipa- 
rieren jedoch unméglich, 
wenigstens wenn vol 
Rohtitan der bei diesen 
Versuchen benutzten Be- 
schatlenheit ausgegangen 
wird. Bei Verwendung 
von pulverfoérmigem Roh- 
titan wird das Gebiet, in 
welchem das Priiparieren 


unméglich ist, unzweifelhaft gréBer werden (sich weiter nach den 
niedrigeren Temperaturen ausdehnen. Es wird ja offenbar bei 
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‘edriger Temperatur erst ein Gleichgewichtszustand erreicht, wenn 
as gesamte TiJ, nach der Gleichung 
Ti, + 2 Ti, 

a TiJ, reduziert ist, und dieses Gleichgewicht, das also bei 
iedrigen ‘Temperaturen ganz an der rechten Seite liegt, stellt sich 
ei Verwendung von fein verteiltem Titan rascher ein. Bei Ver- 
wendung von sehr grobem und kompaktem Titan wird das Zwischen- 
sebiet, in welchem das Priparieren unmdglich ist, kleiner werden 
and vielleicht sogar véllig verschwinden. 


Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, daf& die Widerstandstemperatur- 
koeftizienten der verschiedenen Stiibe untereinander grobe Unter- 
schiede aufweisen. Um die Ursache dieser Unterschiede aufzuspiiren, 
wurden die beiden Stiibe mit dem héchsten und niedrigsten ‘l’emperatur- 
koeffizienten spektroskopisch untersucht). Der bei einer Ofentempe- 
ratur von 250° C priparierte Stab enthielt betriichtliche Mengen 
Eisen, wihrend auch die Anwesenheit von Silizium einwandfrei nath- 
gewiesen werden konnte. In dem bei 520° © priiparierten Stab 
konnten dagegen spektroskopisch nur Spuren von Eisen und Silizium 
nachgewiesen werden. Bei einer chemischen Analyse*) wurde fiir 
die Zusammensetzung des eisenreichen Stabes gefunden: 99,9°/, ‘Ti 
+ 0,14°/, Fe. Andere Verunreinigungen als Kisen konnten chemisch 
nicht nachgewiesen werden. Die Quelle des Eisens ist das Rohtitan, 
das 3,5°/, Eisen enthielt. Dieses Kisen wird bei der Reduktion des 
Titantetrachlorids in den stiihlernen Reduktionsgefiiben aufgenommen 
und beim Auswaschen mit verdiinnter, kalter Salzsiiure nur teilweise 
entfernt. Aus den Analysenzahlen folgt jedoch, dal selbst beim 
Priiparieren unter den ungiinstigsten Umstiinden der Eisengehalt 
des aufpriparierten Titans nur einen Bruchteil desjenigen des 
Rohtitans betriigt. Bei den niedrigen Ofentemperaturen werden 
ziemlich hohe Temperaturkoeffizienten erhalten, offenbar weil das 
Kisenjodid dann eine nur noch iiuBerst kleine Dampfspannung hat, 
wodurch die wachsenden Stiibe weniger Eisen aufnehmen. ‘Tat- 
sichlich zeigte sich, daB der bei einer Ofentemperatur von 100° © 
priparierte Stab nur 0,015°/, Fe enthielt. Bei 520°C ist neben 
TiJ, auch TiJ, in der Gasphase vorhanden, und der letztere Stoff 


') Diese Untersuchung wurde yon Dr. J.J. WEN? ausgefiihrt, dem wir 
auch hier herzlich danken méchten. 

*) Die Analysen wurden von Dr. A. CLAASSEN ausgefiihrt, dem wir hier 
ebenfalls herzlich danken. 
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reduziert wahrscheinlich die fremden Jodide, wodurch diese de 
wachsenden Stab nicht erreichen kinnen, Auf Grund des obige 
kommen wir also zu dem SchluB, daB der Temperaturkoeffizient de 
reinen Titans, gemessen zwischen 0° C und 100° C, 0,00546 betriig 
und das spezifische Gewicht 4,507 + 0,005. Gleichzeitig folgt au: 
obigem, das bei der Darstellung des duktilen Titans in Pyrexglas- 
geriiten die besten Ergebnisse erzielt werden, wenn das Priiparier- 
wiihrend dieser Darstellung auf die héchste Temperatur er- 
hitzt wird, die fiir Pyrexglas noch zulissig ist. Die Anwachs- 
geschwindigkeit entspricht dann den gréBten Geschwindigkeiten, die 


Abb. 4. ‘Titanstiibe von 7 mm Dicke 


im niedrigen Temperaturgebiet zu erzielen sind, wiihrend die er- 
haltenen ‘Titanstiibe, wie auch aus verschiedenen anderen iihnlichen 
Versuchen hervorging, betriichtlich reiner sind. Abb. 4 zeigt eine 
Aufnahme von reinen Titanstiiben von 7 mm Dicke. 


E. Die Verwendung von Rohtitan aus Na,TiF, oder K,TiF, 


Trotz dem hohen Oxydgehalt des aus Na,TiF, und K,TiF, 
erhaltenen Rohtitans (vgl. B) war dieses als Metallquelle bei der 
Darstellung des duktilen Titans doch recht gut brauchbar. Das Oxyd 
bleibt im PriipariergefiB zuriick, und die erhaltenen Stiibe sind 
sauerstofifrei. Das Wachsen der Stiibe findet jedoch erheblich lang- 
samer statt als bei Verwendung von Rohtitan aus TiCl,. Zahlreiche 
Stiibe wurden tiber das aus K,TiF, erhaltene Rohtitan bei einer 
Ofentemperatur von etwa 200°C hergestellt. Die erhaltenen Stiibe 
zeigten dasselbe AuBere wie die Stiibe, fiir die das Rohtitan aus 
TiCl, als Metallquelle gedient hatte. Die Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes (gemessen zwischen 0 und 100° C) 
schwankten zwischen 0,00435 und 0,00475. Die Ursache der zu 
niedrigen Werte war auch hier ein geringer Kisengehalt. 
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F. Einige Eigenschaften metallischen Titans 


Ebenso wie Zirkon, erweist sich auch Titan, wenn es durch 
chermische Zersetzung des Jodids erhalten ist, als in hohem MaBe 
duktil’). Durch Aufnahme geringer Mengen Sauerstott oder Stick- 
stoff, welche Elemente es ebenso wie Zirkon in betriichtlicher Menge 
in fester Lésung enthalten kann**), wird das Formiinderungsvermégen 
vernichtet*). Viele andere Verunreinigungen haben einen sehr viel 
kleineren EinfluB auf die Duktilitiit. So war z. B. der in Tabelle | 
erwihnte, bei einer Réhrentemperatur von 250° © priiparierte Stab 
vollig duktil, obschon der Kisengehalt 0,14°/, betrug. Die Duktilitit 
yon Titan (und dasselbe gilt fiir Zirkon und Hafnium) besagt also 
noch nicht immer, daB das Metall vodllig frei von Verunreinigungen 
ist, wohl aber, daB es in hohem Mabe frei ist von geliéstem Sauer- 
stoff und Stickstoff. 

‘Tabelle 2 enthilt einige physikalische Eigenschaften von ‘Titan, 
die mit Ausnahme des spezifischen Gewichtes und des Ubergangs- 
punktes von Dr. J. J. Went bestimmt wurden. 


Tabelle 2 
Einige physikalische Eigenschaften von Titan 


Spezifisches Gewicht. . . we 4,507 + 0,005 
Spezifischer Widerstand 4,2-10~° 
Leitfihigkeit in Ohm~'-cm™ . 0,24 10° 
Temperaturkoeffizient ‘al elektrischen Widerstandes . . 0,00546 
Linearer Ausdehnungskoeffizient 20°-—-300°C . . 82-107? 
Schmelzpunkt. . . 1725° + 10°C 
Ubergangspunkt hexagonales Ti an ‘regulires Ti 2) 880° + 20° C 
Zusammenfassung 


Die Darstellung von duktilem Titan durch thermische Zersetzung 
von Titanjodid an einem gliihenden Draht wird in ihren Einzelheiten 
beschrieben, ebenso die Bereitung des hierzu benétigten Titanroh- 
metalls. Der Kerndraht, an dem die Zersetzung des Jodids erfolgt, 
wird auf eine Temperatur von mindestens 1100° © erhitzt. Die 
iuBere Form der Titanstaibe ist von dieser Temperatur abhiingig 
und gleichzeitig von der Struktur des verwendeten Kerndrahtes 
ivgl. Abb. 2). Der Kerndraht befand sich bei den Versuchen in einem 


) J. D. Fast, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), 459. 
*) J. H. pe Boer, W. G. BurGers u. J. D. Fast, Kon. Akad. Wetensch. 


Amsterdam, Proc. 39 (1936), 515. 
8) J. D. Fast, Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17 (1938), (41. 
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PyrexglasgefaB mit dicken eingeschmolzenen Wolframelektroden, | 
welchem sich gleichzeitig die erforderliche Menge Rohmetall un 
eine verhiltnismibig kleine Menge Jod befanden. Dieses GefiB wir, 
wiihrend des Priiparierens auf eine geeignete Temperatur erhitz’. 
Die beim Priparieren auftretenden Erscheinungen werden zu einen 
wesentlichen ‘Teil durch die Beschaffenheit des Titanrohmetal! 
bestimmt. Wird von Titanrohmetall in Form einiger Zentimete 
grober, pordser Blicke ausgegangen, wie sie bei der Reduktion von 
Titantetrachlorid mit Natrium unter bestimmten Umstinden erhalten 
werden kénnen, so findet nicht bei jeder beliebigen hohen Tempe- 
ratur des PyrexglaspriipariergefiiBes ein Anwachsen des auf eine 
geeignete Temperatur erhitzten Kerndrahtes statt. Es treten dann 
jedoch zwei Temperaturgebiete auf, in denen das Priparieren moéglich 
ist: niimlich zwischen 50 und 250°C sowie oberhalb 470° C, wihrend 
im Zwischengebiet kein Wachsen des Kerndrahtes stattfindet (vgl. 
Abb. 3). Ist das PriipariergefiB einmal auf eine Temperatur von 
z. B. 400° C oder hoher erhitzt gewesen, so ist das Priiparieren bei 
jeder Temperatur unterhalb 470° C unméglich. Die Ursache dieser 
Erscheinungen ist die zwischen TiJ, und dem UberschuB von Titan- 
rohmetall oberhalb 100° C auftretende Reaktion, bei welcher niedrigeres 
Jodid gebildet wird. Im niedrigen Temperaturgebiet besteht die Gas- 
phase aus TiJ,, im hohen enthilt sie TiJ, und TiJ,. 

Die Duktilitét von Titan *wird durch geringe Mengen Sauerstott 
oder Stickstoff oder beider, von welchen Elementen es betriichtliche 
Mengen in fester Lisung enthalten kann, vernichtet. Gegen ver- 
schiedene andere Verunreinigungen, z. B. Eisen, ist die Duktilitiit 
viel weniger empfindlich. Bei Verwendung von Titanrohmetall, das 
3,5°, Kisen enthielt, konnten im hohen Temperaturgebiet Titan- 
stiibe erhalten werden, die nur noch spektroskopisch nachweisbare 
Spuren Eisen und Silizium enthielten. 

Verschiedene physikalische Kigenschaften von Titan werden 
erwiihnt. 


Verf. méchte nicht unterlassen, auch an dieser Stelle Dr. J. H. 
pE Borer fiir sein Interesse an dieser Arbeit herzlich zu danken. 


Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium der N. V. 
Philips’ Gloeilampenfabrieken. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1939. 
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Die Zwischenzustande, die bei der Bildung des 
Magnesiumtitanats aus Magnesiumoxyd und Titandioxyd 
im festen Zustande auftreten 


Mitteilung iiber Reaktionen im festen Zustande 
bei héheren Temperaturen’)] 


Von JANDER und GrorG LEUTHNER®) 
Mit 13 Abbildungen im Text 


Die aktiven Gebilde, die im wesentlichen vor und wiihrend 
des merklichen Beginns einer Reaktion im festen Zustande aut- 
treten, besitzen insofern sehr groBes Interesse, als deren Aufkliirung 
uns tiefer in das Wesen der wichtigen Mischkatalysatoren ein- 
zudringen gestattet. Die ersten Untersuchungen von dem einen von 
uns*), als auch von Hirria und seinen Mitarbeitern*), brachte uns 
bald zu der Uberzeugung, daB eine einwandfreie Aufklirung nur 
dann mdglich ist, wenn man sich mdglichst einfacher Systeme be- 
dient. Wir stellten daher die Forderungen auf, dai die zur Reak- 
tion gelangenden Komponenten nur eine einzige Verbindung bilden 
diirfen und dal ein Wertigkeitswechsel auch in den aktiven Ober- 
Hiichenschichten véllig ausgeschlossen ist. Diese Forderung ist in 
den Systemen ZnO—AI,O, und MgO—AI,O, erfiillt, die wir deshalb 
mit K. Bunpr®) und H. Prisrer') der Untersuchung unterzogen. 
Nachdem dies geschehen war, gingen wir zu dem System MgO + TiO, 
iiber, das nach Forschungen von W. Bissem und 


1) 19. Mitteilung: W. JANDER u. H. PrisTER, Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938), 95; 20. Mitteilung: W. JANDER u. I. Perri, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 44 (1938), 747: 21. Mitteilung: W.JANDER u. K. BuNDP, Z. anorg. 
allg. Chem. 239 (1938), 418. 

*) Dissertation der Johann Wolfgang Goethe Universitit, Frankfurt Main. 

*) W. JANDER u. W. SCHEELE, Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933), 55. 

*) G. Ht?1rTIG u. Mitarbeiter, vgl. besonders Angew. Chem. 49 (1036), 555 
und Z. anorg. allg. Chem. 237 (1938), 209. 

*) W. JANDER u. K. BuNDE, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1957), 345. 

*) W. Bissem, C. u. A. UNGEWwiIss, Ber. dtsch. keram. Ges. 
IS (1937), 433. 
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bestiitigt durch W. Janper und k. Bunpe'), drei Verbindung 
bildet, némlich MgTiO,, Mg, TiO, und MgTi,O,. Weiterhin ging a 
der Arbeit von W.Janper und k. Bunpe hervor, dab bei ein » 
Reaktion im festen Zustand bei allen Mischungsverhiltnissen a . 
Primirprodukt das Magnesiummetatitanat MgTiO, entsteht, anfangen | 
bei etwa 850° Gliihtemperatur, und daB sich das Orthotitanat w 
auch die Verbindung 1 MgO-2 TiO, erst bei héheren Temperature: 
langsam zu bilden vermag. 

In einem solchen System muBten erwartungsgemiB Unterschied 
gegentiber den bisher bekannten und erforschten Umsetzungen auti- 
treten. Denn eine Ausbildung neuer andersgearteter Obertliichen- 
schichten diirfte verschiedenartige katalytische und sorptive Eigen- 
schaften zur Folge haben. 

AuBer der Untersuchung der katalytischen CO-Verbrennung 
und des N,O-Zerfalls, der Messung der Adsorption von Wasser- 
dampf und Farbstoff, sowie der Lésungsgeschwindigkeit der gebildeten 
Reaktionsschichten, wurden genaue réntgenographische Messungen 
durchgefiihrt, die Auskunft itiber Fehlerart der entstehenden Kristall- 
gitter geben sollten. | 

Weiterhin war von Interesse zu untersuchen, ob die aktiven 
Zustiinde von dem Mischungsverhiltnis abhingen. Wir haben daher 
sowohl eine Mischungsreihe 2Mg0+17Ti0,, die zum Orthotitanat 
fiihren kénnte, als auch eine Reihe 1MgO +1 TiO, hergestellt. 


Herstellung des Ausgangsmaterials und der Praparate 


Ti0,: Um durch eine Umwandlung von Brookit oder Anatas in Rutil, 
die bestiindige Modifikation des TiO,, keine weiteren Schwierigkeiten zu er 
halten, wihlten wir Rutil als Ausgangsmaterial. Zu dessen Herstellung’ 
wurde TiCl, (p. a. Merck) in HCl 1:1 gelést und hydrolysiert. Durch sechis- 
stiindiges Tempern bei 800° wurde ein HCl-freies, reines Priiparat erhalten, 
dessen Réntgenogramm nur Rutil anzeigte. 

MgO: Das MgO erhielten wir durch Erhitzen von basischem Magnesium 
karbonat auf 600° im Luftstrom bis zur Gewichtskonstanz. 

Mischung: Die Mischung der beiden Komponenten im Molverhiiltnis 
2Mg0+1TiO, und 1Mg0+1TiO, (in der Folge immer 2:1, 1:1) geschah 
durch Zusammenreiben in einem geschlossenen Kasten*), der fiir die Dauer 
des Mischens eine Kinwirkung von CO, und H,O ausschlob. Kleinere ‘eile 
der Gemische wurden dann im Muffelofen 6 Stunden bei verschiedenen Tem- 


') W. JANDER u. K. BuNDE, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 418. 

*) Vel. W. JANpDeR u. K. Bunpe, l. ce. — F. P. 756605, Chem. Zbl. 1934 
I, 2202. 

*) Vel. W. JANDER u. H. PFISTER, 1. ¢. 
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raturen getempert und in verschlossenen Flaschen im Vakuumexsikkator 
er Natronkalk und Chlorcalcium aufbewahrt. 


Bestimmung des prozentigen Umsatzes und des Schiittvolumens 


Um iiberhaupt erst einmal einen Uberblick zu erhalten, wo der 
eginn merklicher Reaktion liegt und wie der Umsatz in den Prii- 
varaten ansteigt, wurden die einzelnen Gemische analysiert, indem 


jas nicht gebundene MgO mit 15n wm 
\mmonazetat-Lisung durch 15 Mi- 7 

nuten langes Erhitzen auf dem Wasser- 
bad herausgelést und als Oxychinolat 
bestimmt wurde. Die Reaktion be- 

ginnt nach diesem etwas groben Ver- § 0) 


fahren bei etwa 700°, aber erst bei 
s00—900° wird, die Umsatzkurve 700 80 
. 

steiler (vgl. Abb. 1), um bei 1200° fiir 

2:1 35,5°/, (berechnet auf reagiertes 

MgO) und fiir 1:1 60°/, Umsatz zu erreichen. Wir kinnen hieraus 
feststellen, daB die Reaktion von MgO mit TiO, selbst bei diesen 
hohen Temperaturen noch verhiltnismibig langsam verliiuft. 


Auch durch die Be- | 
stimmung des Schiitt- 
volumens beziehungs- 
weise der Stiirke der. 
Sinterung bei der Re- ¥ 
aktion lassen sich ttber 
den Beginn und den 
Verlauf des Umsatzes 
Schliisse ziehen. In | 


geeichten Gliischen 
wurde das Volumen Abb. 2. Schiittvolumen 

gleicher Mengen der 

einzelnen Gemische bestimmt, wie es G. Htrrie und H. Krrre. in 
gleicher Weise beschreiben'). Aus dem gradlinigen Verlauf der 
Schiittvolumenkurve bis 800° liBbt sich feststellen, dab eine Reaktion, 
die eine Sinterung zur Folge haben miiBte, bis dahin noch nicht 


eingetreten ist. Wie Abb. 2 zeigt, ist erst ab 850° eine starke 


Verringerung des Rauminhalts festzustellen, die bei 1200° auf 


G. Htrrig u. H. Kirret, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933), 20%; 
G. Htrrie, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 527. 
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nahezu die Hialfte des Ausgangsvolumens absinkt. Eine Ap - 
blihung, wie sie HirriG an anderen Systemen gefunden hat, tr; 
nicht ein, so dab also nur das Gebiet starker Umsetzung nachwei - 
bar wird. 
Die Katalysen 

An beiden Mischungsreihen wurden in der schon friiher by - 
schriebenen Versuchsanordnung!) sowohl der N,O-Zerfall als auc’ 
die CO-Verbrennun 
untersucht. Die gleich)- 
artige Zusammenset- 
zung der Gasgemische 


bei den einzelnen Ka- 
| talysen wurde durch 


J  Kntnahme der Gase 

einmal gefilllten 

Vorratsballons (60 Li- 

Abb. 3. CO O,-Katalyse von 2Mg0O + 1'TiO, ter) gewiihrleistet. Da 


die katalytische Ver- 

brennung des CO + O0,-Gemisches wie der Zerfall des N,O unter 

vollig gleichen Umstiinden wie bei W. JANpER und H. Prisrer er- 

folgte, eriibrigt sich eine noch- 
malige Darstellung. 

Genau wie im System Zn) 

+ Al,O, und MgO + Al,O,  ergal 

sich aus Vorversuchen in der Glei- 


chung + k(a — 2)" die Reak- 


7 
tionsordnung n= fiir die CO 
Q,-Katalyse. Fiir den N,O-Zer- 
von 2Mg0 + 1 TiO, fall wurde in Ubereinstimmung 


mit G. ScawaB und Mitarbeitern >) 
n = 1 gefunden. Die Reaktionsordnung blieb fiir alle Priparate 
beider Reihen wihrend aller Katalysen konstant. 

Auch die Auswertung der Katalysen erfolgte in gleicher Art 
wie friher, so daB auch hierauf nicht niher eingegangen zu werden 
braucht. In den Abb. 3—6 sind die Ergebnisse zusammengestellt, 
und zwar stets ein charakteristischer k-Wert und auBerdem die 


') W. JANDER u. K. BUNDE, sowie W. JANDER u. H. PFISTER, |. ec. 
*) G.M.Scuwas, u. L. vy. Baumpacnu, Z. physik. Chem, Abt. 
21 (1933),65; G.M. Scuwap u. H.Scuu res, Z. physik. Chem. Abt. B 25 (1934), 41>. 
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rch Anwendung der ArruHENtIvus’schen Gleichung 
koeCU-.e RT 
mittelte ,scheinbare Aktivierungswiirme* © sowie log C. 
‘Das auffilligste Merkmal des Q-Wertes ist zuniichst seine Ver- 
hiedenheit bei den einzelnen Reihen. So ergibt sich fiir 400° bei 
er CO + O,-Katalyse fiir das Mischungsverhiltnis 2:1 @ = 15,8 Kal. 


‘ir 1:1 Q = 32,0 Fiir 
jie N,O-Katalyse fiir 500° Gliih- 
‘emperatur bei 2:1 33,4 Kal. 


hei 1:1 Q = 37,8 Kal. Dieses 2 
Verhalten stimmt iiberein mitden 
Untersuchungen von an 32) 


. 

einem Al,O, + Fe,O,-Gemisch, bei S 

dem er mit steigendem AlI,O,- | 

Gehalt eine Abnahme der Akti- RO 


vierungswirme feststellte. In guter Abb. 5. C0/0,-Katalyse 
Ubereinstimmung mit G. Scowapn von 1Mg0 +1 TiO, 
und Mitarbeiter’) wurde die Akti- 
vierungswiirme fiir das Magnesiumoxyd zu 33,7 Kal. gefunden, wiihrend 
der Unterschied zu Scuwas’s Untersuchungen am TiO, (46,7 Kal. von 
uns gefunden 33,2 Kal.) aus der verschie- 
denartigen Herstellung herriihren diirfte. 
ScuwaB hat vermutlich kiufliche Priiparate 
benutzt, in denen TiO, nach unseren Unter- 
suchungen nicht als Rutil vorliegt. 

Vergleicht man jeweils die beiden 
CO + O,-Katalysen und die beiden N,O- 
Katalysen miteinander, so findet man 
eine sehr starke Ahnlichkeit im Grund- 
verlauf, wie es die einzelnen Abbildungen 
zeigen (Abb. 3: CO+0,-Katalyse bei 2:1; 
Abb. 4: N,O-Zerfall bei 2:1; Abb. 5: CO + 0,-Katalyse bei 1:1; 
Abb. 6: N,O-Zerfall bei 1:1). 

CO + 0,-Katalysen. Kin erst langsames, dann schnelleres An- 
steigen der k-, Q- und Log-C-Werte von 0—500° libt auf eine An- 
derung der aktiven Oberfliiche schlieBen. Die zuniichst nur locker 


Abb. 6. N,O-Katalyse 
von 1MgO0 + 1 TiO, 


) J. ECKELL, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1932), 915; 3% 
(1933), 859. 
*) G. M. Scuowap u. H. Scuu res, Z. physik. Chem. Abt. B 9 (1930), 265. 
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nebeneinander liegenden Einzelkérner kommen durch das Tempe. , 
in innige Beriihrung miteinander, was zur Steigerung der Kat - 
lysierfihigkeit fiihrt. Nachdem k bei 500° (2:1) bzw. 550° (1: \ 
ein Maximum durchlaufen hat, nimmt infolge Absinkens 4d: 
Log-C-Wertes k ab, wihrend konstant bleibt. Es soll 
dieser Feststellung gleich betont werden, daB eine Anderun: 
des (-Wertes stets eine andersartige Oberfliiche anzeigt, daB aber 
bei einem Konstantbleiben des (-Wertes, wie in diesem Falle, 
nicht unbedingt die Obertliichenverhiltnisse gleich bleiben miissen, 
Der QO-Wert ist niimlich bei beiden Reihen bis 800° konstant, wihrend 
die Reaktionskonstante k nach einem Minimum bei 550° (2:1) 
bzw. 600° (1:1) ein steiles Maximum bei 600° (2:1) bzw. 700° (1: 1) 
erreicht. Dies ist zuriickzufiithren auf eine Anderung der Anzah! 
der aktiven Stellen. Ein Abfall des Q-Wertes von S0Q—950° ver- 
ursacht bei zuniichst langsamem, dann starkem Absinken des Log-C- 
Wertes ein erneutes, starkes Anwachsen des k-Wertes zu einem 
Maximum bei 950° (2:1) und 900° (1:1). Ein steiles Steigen des 
(J-Wertes fiihrt bei fast gleichbleibendem Log-C zu einem Absinken 
der Katalysierfiihigkeit der Priiparate von L000—1200°. 

N,O-Katalysen. Die Untersuchungstemperaturen fiir die N,O- 
Katalysen lagen durchweg iiber 400°. Da im Verlaufe der mehrere 
Stunden dauernden Messungen eine Veriinderung der bei niedriger 
Temperatur hergestellten Priparate eingetreten wire, konnten erst 
vom 500°-Gemisch an Katalysen durchgefiihrt werden. Auch die 
N,O-Katalysen stimmen bei beiden Reihen im Grundverlauf iiberein. 

Bei konstantem Q-Wert steigt der Log-C-Wert von 500—600° 
(2:1) bzw. von 500—700° (1:1) leicht an und verursacht ein Maxi- 
mum der Konstante bei 600° (2:1) bzw. 700° (1:1). Das Absinken 
der Log-C-Werte und gleichzeitig ein Ansteigen der @-Werte bis 800° 
zeigen eine Veriinderung der Oberfliichenschichten an; der AK-Wert 
erreicht ein Minimum bei 800° (2:1) bzw. 850° (1:1). Bei gleich- 
bleibendem (-Wert nimmt dann der Log-C-Wert zu und die Kon- 
stante erhilt bei 950° bei beiden Reihen ein Maximum. Ein Ver- 
schwinden aktiver Stellen — der Log-C-Wert wird kleiner — und 
ein geringes Ansteigen der scheinbaren Aktivierungswiirme fiihrt zu 
einem Absinken der k-Werte bis 1200°. 

Der Grundverlauf beider Katalysenreihen ist auBerordentlich 
fihnlich. Die Maxima liegen bei der CO + O,-Katalyse und bei der 
N,0-Katalyse fiir jede Reihe an gleicher Stelle, also anders wie es 
W. JaAnpeR und H. Prister und auch Htrrie an anderen Systemen 


‘ 
4 
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( den, wo der N,O-Zerfall an anderen aktiven Zentren katalysiert 
, rde als die CO + O,-Verbrennung. 

Man kann aus der Ahnlichkeit der beiden Reihen schon hier 
raussagen, dab sowohl bei den Gemischen 2:1 wie auch bei 1:1 
» ciche Reaktionen stattfinden. Die geringe Verschiebung der Maxima 
yon der Reihe 2:1 zur Reihe 1:1 diirfte durch die immerhin ver- 
schiedenartige Mischung und Oberfliichenausbildung hervorgerufen 


werden. 
Wasseraufnahme und Sorption von Farbstoffmolekiilen 


ObertlichengréBe und -eigenschaften von katalytisch oder sorptiv 
wirkenden Stoffen lassen sich recht gut durch die Hygroskopizitiit 
und die Farbstoffsorp- 

tion nachweisen. Un- 


sere Untersuchungen ~ 

der Wasseraufnahme ~~” 

wurden nach Angaben 

von G. und Sy 

Mitarbeitern?) durch- 

der verschiedenen Prit- 

parate wurde in gleich 

grobe Wiigegliischen 
(l= 38cm) eingewogen Abb. 7. Hygroskopizitiit bei 2MgO + 1 TiO, 


und diese zu gleicher 

Zeit in einen Exsikkator gebracht, der H,SO, von der Dichte 1,159 
enthielt (vergleichbarer Wasserdampfdruck). Die Gliischen wurden 
nach verschiedenen Zeiten zuriickgewogen und die Wasseraut- 
nahme in Mol-°/, H,O pro Mol Gemisch festgestellt. Eine Zu- 
sammenfassung der Ergebnisse bringt Abb. 7 (2:1) und Abb. 8 
1:1). MgO mit seiner verhiltnismibig starken Basizitiit wird 
nun nicht nur rein obertlichlich das Wasser adsorbieren, son- 
dern sich auch chemisch in Mg(OH), umwandeln. Dies kann man 
daran erkennen, daB die Sorption, die ja einem Grenzwert zustrebt, 
der bei reiner physikalischer Sorption allgemein nach 300 Stunden 
erreicht ist, hier selbst bei 1220 Stunden noch nicht beendet sein 
kann. AuBerdem sind bei 2:1 nach 316 stiindiger Wasseraufnahme 
bei dem 0°-Priiparat schon 0,41 Mol H,O pro Mol Gemisch auf- 


1) G. Htrrie, Tu. Meyer, H. u. 8. Cassirer, Z. anorg. allg. Chem. 
224 (1935), 225; G. Htrrie, 8S. Cassrrer u. E. Strorzer, Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 42 (1936), 215. 
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genommen worden. Das bedeutet, daB schon etwa 20°/, MgO}, 
Hydroxyd vorliegen. Zur Beurteilung diirfte man am besten bei 2 1 

die 40-, bei 1:1 die 80-Stundenkurve heranziehen. 
Die Sorptionsfihigkeit nimmt bis zu Glihtemperaturen y 
400° langsam ab (2:1) oder bleibt praktisch konstant (1:1). Dur, 
das Glithen wi 


220 Stunden 

eine = Allgemeine y- 

scheinung, die Ober- 
| fliiche verringert. Kin 
Ansteigen bis zu ei- 
Stunden Maximum bei 550° 
(2:1 und 1:1) weist 
t \\ fiihige neu ausge- 


= 


Abfall der Kurven 


kann man bei 700° (1:1), genau wie bei der Katalyse, noch eine 
geringe Zanahme der Hygroskopizitiit feststellen. Die Obertliichen- 
grée und damit die Sorption von Wasserdampf nimmt dann weiter 
ab, um nach einem 
kurzen Anhalten bei 
900° (2:1) baw. 950° 
(1:1) auf praktisch 
Null abzusinken. Wie 
schon bei den Ka- 
talysen, findet man 


gleichen Verlauf der 
beiden Kurven. Aul- 
fiillig ist das hohe Sorptionsvermégen der 550°-Priiparate. 
Sorption von Farbstoff. Kinen iihnlichen Verlauf der Sorptions- 
kurven findet man bei den Untersuchungen mit in Benzol gelistem 
Beizengelb 3R. Wir benutzten hierbei Methoden, die schon vor 
W. JANDER u. WEITENDORF und W. JANDER u. SCHEELE (1. c.) erfolgreic!: 
benutzt waren. 100 mg Priiparat wurden in gleichen 100 cm*-Kolbes 
mit je 25 cm’-Farblésung (1-10~% molare Lésung von Beizengelb 3R i. 
absolutem, thiophenfreiem Benzol) 2 Stunden auf einerSchiittelmaschin« 
hewegt. Nach Zentrifugieren wurden die Lésungen mit dem Zeiss’sche: 


Abb. 9. Sorption von Beizengelb 3 R 


Abb. 5. Hygroskopizitiit bei 1 MgO +1 TiO, 
¥ 


W. Jander u. G. Leuthner. Die Zwischenzustiinde usw. 


Pulfrich-Kolorimeter quantitativ kolorimetriert und so die adsorbierte 
Farbstoffmenge festgestellt. Abb. 9 zeigt fiir die beiden Gemischreihen 
wiederum einen aihnlichen Verlauf. Kine bis 400° praktisch gleiche 
Sorption ergibt gleiche Oberfliichenverhiiltnisse. Bei 500° liegt ein 
Maximum an Sorptionsfihigkeit, das bei 1:1 wenig ausgepriigt er- 
scheint und fast gleichartig zu einem neuen Maximum bei 700° 
iiberleitet, das bei 2:1 nicht zu erkennen ist. Bei 950° zeigt 1:1 
ein Anhalten in der mit der Verkleinerung der Oberfliiche verringerten 
Farbstoffsorption, wihrend 2:1 bei 900° ein deutliches Maximum 
zeigt. Die héher gegliihten Priparate zeigen praktisch keine Sorp- 
tionsfihigkeit mehr. 


Loslichkeitsversuche 


Die aktiven Zwischenzustiinde, die sich bei einer Reaktion im 
festen Zustande bilden, zeichnen sich durch erhéhte Angreifbarkeit 
durch chemische Agenzien aus. Wie schon friiher mehrfach fest- 
gestellt wurde, lassen sich aus solchen Léslichkeitsversuchen eine 
Reihe von Schliissen iiber den Aufbau der Oberfliiche und den Ver- 
lauf einer Reaktion ziehen. Das in unseren Gemischen verwendete 
MgO lést sich schon nach kurzer Behandlung in Ammonazetat, 
wihrend TiO, praktisch nicht angegriffen wird. In der etwas stiirker 
sauren 1n-NH,Cl-Lésung werden geringe Teile ‘TiO, und auberdem 
das Mg und Ti aus den leicht léslichen Zwischenstufen geldst. 
Schwerer angreifbare Zwischenprodukte oder etwas tiefer liegende 
Schichten werden durch '/,,n-HCl gelist. Ein weiteres Lésungs- 
mittel, z. B. konzentrierte H,SO, zu verwenden, ist bei der groBen 
Lisegeschwindigkeit des aktiven TiO, und des gebildeten Titanats 
untunlich, Die genaue Ausfiihrung dieser einzelnen Liésungs- 
und Filtriervorgiinge sind bei W. Janper und K. Bunpr schon be- 
schrieben, so daB sich eine Wiederholung eriibrigt. 


Nachweisverfahren fiir Mg. Nach einer Methode von F. L. Haun, 
H. WoLr und JAGER') wurde Mg mit Chinalizarin kolorimetrisch bestimmt. 
Das gutgepulverte Gemisch von 1 g Natriumazetat und 0,02g Chinalizarin wird 
in 200cm* 96°/,igem Alkohol gelést. Zu der zu bestimmenden Magnesium- 
lésung werden in 10 cm*-MeBbkélbchen 2 em* Glyzerin und 1 Farbliésung 
zugesetzt. Nach Zugabe von '/,,n-NaOH bis zum Farbumschlag werden noch 
weitere 2 cm® 2 n-Natronlauge zugefiigt und es wird mit H,O aufgefiillt. Die Kolo- 
rimetrierung in einer 10 cm*-Kiivette ergab recht brauchbare Werte. Zwischen 
1—10y Mg ergab sich ein Fehler von + 5°/,, bis 507 ein Fehler von +3°,. 

Nachweisverfahren fiir Titan. Der quantitativ kolorimetrische Nach- 
weis von Ti mit H,O, in schwefelsaurer Lisung hat eine Erfassungsgrenze 


1) F.L. Hann, H. WOLF u. G. JAGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924), 1394. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 5 


= 
65 
¢ 
. 
¢. 
+ 
Ori 
: 
en 
~ 
ei 
. 
= 
7 
> 
ei... 
an 
x 


66 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


von etwa 57. Eine genauere, durch Magnesium nicht gestérte Methode ist, 
wie wir fanden, das Verfahren mit Hydrochinon in konzentriertem H,SO,}), 
das unseres Wissens quantitativ noch nicht verwendet wurde. 
einer Lésung von 10g Hydrochinon in 100 cm* konzentrierte; 
Schwefelsiure wird zu der mit H,SO, abgerauchten zu bestimmenden Titan- 
l6sung zugegeben und mit konzentrierter H,SO, aufgefiillt. Die Kolorimetrie- 
rung in einer 10 cm'-Kii- 
vette ergab bei 1—10y 
einen Fehler von + 6°/, und 
dariiber bis + 


Resultate. Die Er- 
gebnisse der Lislich- 
Bd keitsversuche sind in 

Abb. 10 (MgO) und 11 

Abb. 10. Lésegeschwindigkeit des MgO Schon durch Ammon- 


azetat kann aus der 
Reaktionshaut MgO herausgelést und damit die Obertliche des TiO, 
auufgerauht und angegriffen werden, ohne daB das Titan im Filtrat 
festgestellt werden kann. Es bleibt durch hydrolytische Spaltung 
auf dem Filter zuriick und wird dann mit dem folgenden Lésungs- 


2; mittel herausgelést. Die- 
se Feststellung ist wich- 
rH tig, weil man aus Lés- 
a lichkeitsversuchen nicht 
die molare Zusammen- 
} setzung der Oberfliiche 
errechnen kann. Um 
weder bei dem Titan 
noch bei dem Magne- 


Abb. 11. Lésegeschwindigkeit des TiO, dieser Art zu erhalten, 


wurden beim Mg die 
in }/,,n-NH,Cl und in 1/,,n-HCl gelésten Mengen zusammengefabt 
und beim Titan die in 1/,,n-Ammonazetat, 1/,,n-NH,Cl und */,, 
HCl-Lisung befindlichen Mengen zu einander addiert. Wir erhalten 
auf diese Weise ein bei beiden Reihen ahnliches Kurvenbild. 

Bei einem gesamten Uberblick erkennt man, daB Mg im Ver- 
hiltnis zu geléster Ti-Menge bedeutend weniger gefunden wird. Es 
ist aber, wie schon erwihnt, unmdglich, ein molares Verhiltnis der 


*) H. Fiscuer u. W. Diez, Angew. Chem. 49 (1936), 728. 
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Mengen von Mg:'Ti an der Obertliiche zu errechnen, da ein Teil 
des in Reaktion getretenen MgO herausgelist wird, wihrend TiO, 
in Ammonazetat unléslich ist. 

Das langsame Ansteigen der Kurven von 0—400° deutet auf das 
Entstehen einer Oberfliiche hin, die MgO und TiO, in lockerer Bin- 
dung enthilt, so daB ein Teil TiO, léslich wird, wihrend ein Teil 
des MgO in Ammonazetat unléslich bleibend, in 3/,,n-HCl erfaBt 
werden kann. Darauf folgt ein schnelleres Ansteigen der Mg- und 
Ti-Werte zu einem Maximum bei 500° (1:1) bzw. 550” (2:1). Eine 
Verfestigung dieser Obertliichenschichten fiihrt zu einer Abnahme 
der TiO,-Lésegeschwindigkeit bis 600°. Eine erneute Anderung 
der Oberfliche wird angezeigt durch das Steigen der Ti-Mengen und 
das Absinken der Mg-Werte. MgO muB dabei wieder stirker in 
Ammonazetat léslich sein, so dab gerade dieses Minimum bei 700° (2:1 
bzw. 750°(1:1) eine sehr aktive Schicht anzeigt. Ab 700° wandelt 
sich diese langsam in kristallisiertes Titanat um, dessen MgO durch 
Ammonazetat sehr leicht herausgelést werden kann, wiihrend das 
TiO, erst mit HCl erfaBt wird. Die Kristallkeimbildung fiihrt zu dem 
Maximum der Mg-Liésegeschwindigkeit bei 750°(1:1) bzw. 800°(2:1). 
Durch Ausbildung besser kristallisierten Titanats, das durch Am- 
monazetat nicht mehr, wohl aber durch ?/,, n-HCl angegriffen werden 
kann, steigen Mg- und Ti-Mengen von 900° an stark an. 

Ahnliche Befunde der Lésegeschwindigkeit von Zwischenzustiinden 
bei einer Reaktion im festen Zustand hatten W.JanpER und K. Bunpr 
festgestellt. Es ist nun von Interesse, auch hier zu priifen, wie dick 
die herausgelésten, also die in Reaktion getretenen Schichten sind. 
Hierzu benétigt man die Kenntnis der KorngriBe. Diese wurde 
sowohl mikroskopisch als auch nach der Siebmethode bestimmt und 
ergab fiir beide Gemische einen Wert von ungefiahr 0,5. Berechnet 
man unter Voraussetzung kugelférmigen Korns und vollkommener Be- 
deckung die Schichtdicke der in Reaktion getretenen Anteile aus dem 
Maximum der Léslichkeit von TiO, bei 550° (2:1), rund 0,5°/,, so kommt 
man in die GréBenordnung von etwa 1-10~* cm, d.h. noch nicht einmal 
monomolekulare Bedeckung. Selbst bei der richtigeren Annahme 
nur teilweiser Beriihrung der einzelnen Korner diirften die in Lisung 
gegangenen Schichten nur in der GréSenordnung von 10 Molekiilen 
liegen, so daB die Vorgiinge, die sich bis 700° abspielen, praktisch reine 
Oberflichenerscheinungen sein miissen. Wir finden also bei diesem 
System die gleichen Verhiltnisse, wie sie W. JanpeR und K. Bunpr 
am System ZnO + Al,O, feststellten. Diese Erkenntnis ist auber- 
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ordentlich wichtig, weil hiufig die Ansicht gefiuBert wurde, dat 
aktive Schichten, die vor dem Auftreten von Kristallen entstehen, 
wesentlich dicker wiiren. In allen bisher von uns untersuchtep 
Fillen trifft das bei einer Reaktion im festen Zustand A+B=ARB 
nicht zu, sondern es handelt sich stets um wenige Molekiilschichtey 
der Obertliche. 


Die Rontgenuntersuchungen 


Vorversuche an beiden Untersuchungsreihen hatten einen Reaktions- 
beginn bei 500° ergeben. Nach den bisherigen Vorstellungen von der Kristal]. 
bildung bei Reaktion im festen Zustande war anzunehmen, dal die neu. 
auftretenden Verbindungen zuniichst in mangelhaften, gestérten Gittern ent- 
stehen wiirden. Um Aufnahmen zu erzielen, die méglichst gleichartige Grund- 
schwirzung und gleichen Intensititsabfall zeigen und so in einer Reihe 
vergleichbar waren, wurden alle Bedingungen bei der Aufnahme miglichst 
gleich gehalten: 

1. gleiche Kamera fiir jede Versuchsreihe (R = 28,9 mm); 

2. gleich tiefsitzende Austritts- und Eintrittsblende (0,5 mm Offnung); 

3. 0,05 mm starke Fiiden aus Lindemann-Glas mit médglichst gleicher 
Substanzmenge bestrichen (Raupenleim ,,Héchst*“) ; 

4. Aufnahmen ohne Papier und ohne Folie; 

5, Kupfer-A-a-Strahlung (8-Strahlung mit Ni-Folie ausgeblendet), 25 mA, 
37—39 KV (allerdings ohne Konstant-Voltanlage): 

6. Belichtungsdauer 6 Stunden; 

7. Gemeinsames Entwickeln aller Filme einer Reihe; 

Ss. zur Ausmerzung von Filmschrumpfung und Kamerafehlern Auf. 
nahmen nach dem absoluten Verfahren von STRAUMANIS und JERVINS?). 


Aus allen Aufnahmen, die zur Feststellung von Gitterstérungen 
photometrisch ausgemessen wurden (Zeiss’sches Spektrallinienphoto- 
meter), sind in Abb. 12 Aufnahmen ausgewihlt, die zunachst einen 
Uberblick iiber réntgenographisch feststellbare Anderungen in dem 
Gemisch 2:1 geben. Beide Reihen sind bis auf die verschiedene 
Intensitit der Ti0,-Linien, verursacht durch das verschiedene molare 
Verhiltnis in den zwei Mischungsreihen, vollig gleich, so daB Er- 
brterungen der Reihe 2:1 auch fiir die Reihe 1:1 gelten und wir 
daher die Réntgenaufnahmen der Reihe 1:1 nicht besonders zu 
veréffentlichen brauchen. Die Aufnahmen der Priiparate von 
U0—750° (a) zeigen villige Gleichheit der Glanzwinkel. Erstmals 
bei 800° (b) treten bei beiden Reihen neue Linien bei *%/,= 9,5, 
11,0, 12,1, 15,0, 16,7, 24,8 und 35,9 auf. Eine Abnahme der Inten- 
sitit ist bei den MgO bzw. TiO,-Linien noch nicht festzustellen. 
Bei 950° (c) sind die oben beschriebenen Linien auf Kosten der 
Ausgangslinien gewachsen. Bei 1200° (d) treten dann bei dem 


1) M. STRAUMANIS u. A. JERVINS, Z. Physik 98 (1936), 461. 
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gréBeren Umsatz die Linien geringerer Intensitit des Metatitanats 
ebenfalls auf. Die Linie *%/,= 15,0, die bei 800° nachgewiesen 
wurde, verschwindet bei 1000° wieder. Zum Vergleich zeigt (e) in 
der Abbildung fertiges Metatitanat. 

a Neve Linien des Metatiranars 

~ Mg0 


7/02 
ine 2150 


9 


° 


i 


Abb. 12. 4 + 


Wie schon Aufnahmen und Intensitiitsmessungen von W. Bissem, 
C. Scuusterius und A. Uneewiss (l.c.) und von W..JAnpER und 
K. Bunpbe (1. c.) am gleichen System ergaben, findet man die neuen 
Linien gréBerer Intensitit bei Glanzwinkeln, die sich mit den Aus- 
gangslinien von Ti0, und MgO in hohem Mabe decken. Es ver- 
bleiben Reinlinien von MgO oder TiO, praktisch ausmeSbar nur 
noch bei */, = 21,6, 60,2 und 70,2. Durch diese im Gitter des 


the 
f 
= 
= 
4, Ce 
Ny 
: 
0 
4 
< 


70) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 241. 1939 


Titanats liegenden, nicht zu ifindernden Schwierigkeiten kann eine 
einwandfreie Intensititsmessung der Abnahme der Linien des 
Titanats nicht durchgefiihrt werden; und nur dadurch wire es 
méglich, Gitterstérungen einwandfrei festzustellen, wie sie Frickr 
an verschiedenen Systemen nachwies'). Trotz genauester Photo- 
metrierung mit dem Spektrallinienphotometer kénnen deshalb iiber 
die erstmalig bei 800° auftretenden Linien des Titanats nur mit 
gréBter Vorsicht Aussagen gemacht werden. 

Qualitativ wiire zunichst festzustellen, daB in beiden Mischungen 
bis zur Gliihtemperatur 1200° nur die Linien des Metatitanats anf- 
treten, was mit den Untersuchungen von W. JaAnpER und K. Bunpr 
iibereinstimmt, die fanden, daB sich das als Spinell kristallisierende 
Orthotitanat nur auBerordentlich schwer bei hohen Temperaturen 
bildet. Eine von uns bei 1450° 6 Stunden gegliihte Mischung 
zeigte auch praktisch reines Orthotitanat. Eine Durchfiihrung von 
katalytischen oder sorptiven Untersuchungen zur Feststellung der 
zu dieser neuen Verbindung fiihrenden Zwischenzustinde ist jedoch 
zwecklos, da Produkte, die bei solch hohen Temperaturen gegliiht 
wurden, keine Aktivitiit mehr besitzen, bzw. Unterschiede nicht 
mehr nachweisbar sind. 

Auffallend ist, was aus der Abbildung nicht hervorgehen kann, 
die plétzliche Abnahme der allgemeinen Grundschwirzung von 950 
bis 1200°, die in den vorhergehenden Filmen ydllig gleichartig war. 
In diesem Temperaturbereich tritt ebenfalls die starke Sinterung 
ein, so da die Anderung der Grundschwirzung wohl dadurch 
hervorgerufen sein diirfte. Weiterhin ist das Auftreten einer nicht 
zum Metatitanatgitter gehérenden Linie */, = 15,0 merkwiirdig, die 
auch von W.JANnpDER und K. BunpE gefunden wurde, und die bei 
950° wieder verschwindet. 

Fiir eine quantitative Auswertung der Photometerkurven kommen 
praktisch nur die Linien */,= 16,7 und 24,8 in Frage, da die 
Linien mit niedrigem Glanzwinkel wie */, = 9,8, 11,0 und 12,1 im 
Gebiet der starken Abnahme der Grundschwirzung auftreten und 
da die Linie */,= 35,9 zu geringe Intensitat besitzt. Die in 
T'abelle 1 zusammengestellten, auf willkiirlichen Zahlen basierenden 
Intensitiitsmessungen (durch Ausplanimetrieren der Photometer- 
kurven bei den Priiparaten, die die ersten Metatitanatlinien zeigen) 
ergeben keinerlei Anhaltspunkte fiir allgemeine Gitterstérungen, die 
einen gréberen Intensitiitsabfall der Réntgenlinien zu gréBeren 


1) R. FrIcKE, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 291. 
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Tabelle 1 


Intensititszunahme der MgTiQO,-Linien 
(Angegebene Zahlen sind Verhiiltniszahlen willkiirlicher Gribe) 


+ 1TiO, 2MgO + 1 TiO, 
Gemische */,= 16,7 = 24,8 = 16,7 | = 24,8 
s00 3 | 2 | 6 | 3 
850 10 | (5 10 | fi 
900 30 | 18 | 20 | g 
950 | 38 | 24 | 25 | 12 
1000 84 | 34 36 | 17 
1100 | 110 48 50 27 
00 | 12 +| 68 | 6 | 36 


Glanzwinkeln hin verursachen miiBten, wie es W.JANDER und 
H. PrisTer (I. c.) am System MgO + Al,O, gefunden haben. 


Erhebliche Linienverbreiterung ist nach unseren MeBmethoden 
auch nicht nachweisbar, da die sehr geringfiigige Anderung, die auf- 
tritt, auf verschieden starke Faden bei den Aufnahmen zuriick- 
zufiihren ist. Kolloide Dimensionen sind demnach im System 
MgO + TiO, merkwiirdigerweise kaum vorhanden. Der Ubergang 
von den QObertlaichenschichten zu Kristillchen iiberkolloider GréBe 
muB danach sehr schnell vor sich gehen. Das Gebiet kolloider 
Dimensionen diirfte man wohl fassen, wenn man noch Priparate 
bei Zwischentemperaturen herstellt. Kine Linienverschiebung, die 
auf Gitterdehnung schlieBen liebe, ist nach der Genauigkeit der 
Auswertung (1/50 mm) nicht anzunehmen. Sie kénnte allerdings 
vorhanden sein, falls sie 0,01 A nicht iiberschreitet (Fehlergrenze 
unserer Messungen). 


Allgemein kann man zusammenfassend feststellen, daf bei 
derartig schlecht iibersichtlichen Verhiltnissen quantitative Aussagen 
nur mit gréBter Vorsicht méglich sind. Die gebildeten Kristalle 
von Metatitanat sind, schon beim ersten Auftreten bei 800° réntgeno- 
graphisch untersucht, gar nicht oder nur geringfiigig gestiirt. 


Ergebnisse 
Zur besseren Ubersicht sind die Ergebnisse aller Untersuchungen 
in Abb. 13 noch einmal zusammengefaBt, und zwar nur fiir die 
Reihe 2:1, da 1:1 praktisch gleichartig verliuft. Dabei ist bei 
allen Kurven ein willkiirlicher MaBstab gewihlt. Nach allen Unter- 
suchungsmethoden treten Hauptgebiete auf, denen verschiedene 
Zwischenzustinde bei der Reaktion MgO + TiO, = MgTiO, zukommen. 
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Im ersten Hauptabschnitt des Temperns bis zu 400° kommen 
die zunichst lose nebeneinanderliegenden MgO und TiO,-Teilchen 
in innige Berithrung miteinander. Durch diese Bedeckung scheint 


i 
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die Adsorptionsfahigkeit gegeniiber H,O und Farbstoff etwas ab- 
gunehmen, wahrend die Aktivitét bei den Katalysen verindert wird. 
Dieses Verbacken setzt die Angreifbarkeit der Oberflichenschicht 
durch Ammonazetat herab, und die Lisegeschwindigkeit in HCl 
nimmt zu. 

Von 400° an steigt diese Lésegeschwindigkeit stark an. LHin- 
zelne MgO-Molekiile sind in die erste Obertlichenschicht des TiO, 
eingedrungen und rauhen diese auf. Hierdurch wird auBerdem eine 
starke, katalytisch und sorptiv wirkende Oberfliche ausgebildet, die 
bei der Wasseradsorption bei 550° eine auBerordentlich hohe, nicht 
vollig erklirliche Auswirkung zeigt. 

Diese Schicht verfestigt sich dadurch, daB an der Oberfliche 
eine Art Zwittermolekilbildung erfolgt; Hygroskopizitit, katalytische 
Wirksamkeit und Lésegeschwindigkeit werden verringert. Bei weiter 
erhéhter Temperatur bildet sich aus diesen Zwittermolekiilen die 
erste Titanatschicht aus, der erhéhte Katalysierfihigkeit zukommt. 

Es kénnte allerdings auch méglich sein, daB die MgO-Molekiile 
bis 500° Platze an Ecken und Kanten der TiO,-Oberfliiche ein- 
genommen haben und so das erste katalytisch-sorptive Maximum 
bei 550° hervorrufen. Nach einer Verfestigung dieser an _bevor- 
zugten Stellen absorbierten Molekiile, die ein Absinken der Reaktions- 
konstante und der Sorption zur Folge hat, kénnen erst bei héherer 
Temperatur die Ebenen der Oberfliche besetzt werden, was sich 
in einem neuen Ansteigen der katalytischen Wirksamkeit auBert. 
Aus diesen Adsorptionsverbindungen entwickelt sich dann die erste 
Titanatschicht. 

Mit steigender Diffusion der Komponenten ineinander wird 
eine erhéhte Méglichkeit zur Kristallkeimbildung gegeben sein, und 
bei weiterer Temperatursteigerung gehen die zuniichst noch sehr 
unvollstindig ausgebildeten Kristalle in fehlerfreie iiber. Diese Ver- 
festigung der Oberfliche zeigt sich im Absinken der Katalysator- 
fahigkeit bei 700—800°, in der starken Abnahme der Sorption von 
Wasserdampf und Farbstoff und in der in Ammonazetat geringeren, 
erst in HCl groBen Lésegeschwindigkeit von MgO. 

Zur Erklirung des nun neu auftretenden katalytisch-sorptiven 
Effekts bei 900—956° kénnten verschiedene Wege fiihren. 

Bei einer weiteren T'emperaturerhéhung entsteht eine Oberfliiche 
von Magnesiummetatitanat. Im Gegensatz zu dem System MgO + Al,O, 
und ZnO + Al,O,, bei denen sich rasch ein hochprozentiger Umsatz 
zum fertigen Spinell entwickelt, bildet sich im System MgO + TiO, 
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nur sehr langsam Metatitanat, so daB die aktive, neuauftretende 
Schicht erst mit héherem Umsatz zu einem Ansteigen der kata- 
lytischen Wirksamkeit bis zu einem Maximum bei 900—950° fiihrt. 
Erst mit einer weiteren Temperaturerhéhung ist eine Rekristalli- 
sation an der Oberfliche des Metatitanats verbunden, was mit einer 
volligen Abnahme der Aktivitat gleichlauft. Da das Metatitanat 
selbst sehr stark Réntgenstrahlen adsorbiert, ist es erklarlich, dag 
eine Abnahme der allgemeinen Grundschwirzung einsetzt. 

Kine zweite Méglichkeit zur Klirung der Oberflachenverhiltnisse 
wihrend der letzten Periode der Reaktion wiire folgende Annahme: 
Das bei beiden Gemischreihen noch im Uberschu8 vorhandene Mg0 
oder TiO, geht mit dem bereits gebildeten Metatitanat eine Bindung 
ein, ahnlich der Oberflachenwirkung von MgO auf TiO, bei 500°. 
Diese zunichst ohne formelmiBige Bindung auftretende Adsorption 
bildet schlieBlich eine amorphe Reaktionsschicht von Orthotitanat 
bzw. der Verbindung 1MgQ-2Ti0, aus, die sich sehr schwer bei 
Temperaturen iiber 1200° in kristallisiertes Orthotitanat bzw. Ver- 
bindung 1:2 umwandelt. Welche von beiden theoretischen Er- 
wiigungen die richtige ist, laBt sich an Hand unseres Materials nicht 
entscheiden. 

Kine Erklarung der letzten Periode, wie sie W. JANDER und 
kK. Bunpe fiir das System ZnO + Al,O, gegeben haben, diirfte in 
diesem Falle nicht zutreffen. Denn dann miiBte ein ReiBen der 
Oberflichenschichten erst bei 950° eintreten, d. h. bei einer Tempe- 
ratur, bei der schon ein Umsatz von 15°/, anzeigt, daB keine reine 
Oberflichenreaktion auf den Komponenten mehr stattfinden kann. 
AuBerdem iindert sich der Q-Wert, d.h. die aktiven Zentren miissen 
anders geartet sein, wihrend dies im System ZnO + Al,O, nicht 
der Fall war. 

Zusammenfassung 

In vorliegender Arbeit wurden die Zwischenzustinde untersucht, 
die bei der Bildung von Magnesiummetatitanat aus MgO und TiO, 
durch Reaktion im festen Zustand auftreten. Hierbei entsteht bis 
zu einer Glihtemperatur von 1200° das Magnesiummetatitanat, Ver- 
bindung 2:1 oder 1:2 ist réntgenographisch noch nicht nachweisbar. 
Die katalytische Verbrennung von CO + O,-Gemisch, der N,O-Zerfall, 
die Wasser- und Farbstoffsorption und die Léslichkeitsversuche er- 
gaben einen gleichartigen Verlauf iiber zwei Hauptgebiete grofer 
katalytischer Wirksamkeit. Nach dem réntgenographisch festgestellten 
ersten Auftreten von Metatitanatkristallen bei 800° wurde ein weiteres 
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Gebiet hoher katalytisch sorptiver Eigenschaften gefunden, das ent- 
weder durch die neue Metatitanatoberfliiche oder durch eine Adsorp- 
tion von MgO oder TiO, am Metatitanat hervorgerufen wird. 

Im Grundverlauf ahnelt das System MgO + TiO, den bisher 
untersuchten gemischten Systemen. In Einzelheiten und Feinheiten 
dirfte jede Reaktion Unterschiede einer anderen gegeniiber auf- 
weisen, so daB es nicht méglich ist, im voraus genaueste Gesetze 
iiber die Zwischenzustiinde, die bei einer Reaktion im festen Zu- 
stand entstehen, aufzustellen. Klarung der in dem System MgO + TiO, 
noch vorhandenen Fragen und ein tieferes Kindringen in die grund- 
legenden Zusammenhinge soll das Ziel weiterer Arbeit sein. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni- 
versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1939. 
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Das System Zn0—Na,0—H,0 


Von R. ScuonpErR und G. Henpric#!) 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Einfiihrung 

Die bisherigen Untersuchungen des Systems Na,O—ZnO—H,0 
von F. Goupriaan E. and R. Fricke‘) stimmen in ihren 
Ergebnissen in wesentlichen Punkten nicht iiberein und betreffen 
zudem nur Teile des Problems. Nach F. Gouprraan treten bei 30° 
als stabile feste Phasen ZnO, Na,O-ZnO-4H,O und NaOH -H,0 
auf, wihrend E..MtLuer als Bodenkérper neben dem metastabilen 
Zinkhydroxyd und dem stabilen Zinkoxyd nicht Dinatriumzinkat, 
sondern Monozinkat als Bodenkérper bei 30° feststellte. R. Fricke 
untersuchte besonders die Lésungsgleichgewichte des kristallisierten 
rhombischen Zinkhydroxyds mit Natronlauge und dessen Umwand- 
lung in das stabile Zinkoxyd; aus starker Natronlauge stellte er 
priparativ Mono-Natriumzinkat (NaHZnO,-4H,O) dar. Nach R.Scuot- 
pER und H. Weser®) kann man aus einer Natriumzinkatlésung fol- 
gende kristallisierte Natriumzinkate darstellen, die als Hydroxosalze 
aufzufassen sind: 
[Zn(OH),|Na-3 H,O—[Zn(OH), |Na—[Zn(OH),|Na,-2H,O- [Zn(OH, 

Zur endgiiltigen Klirung der Verhiltnisse im System Zn0Q- 
Na,O—H,O wurde eine neue Untersuchung durchgefiihrt. Es wurden 
dabei folgende Ausgangsstoffe verwendet: 


1. Praparate 
NaOH rein, Merck (in Plitzchen). Die Laugen  verschiedener 
Konzentration wurden stets durch Verdiinnung von 50°/,iger Lauge nach 
Filtration von ausgeschiedenem Natriumkarbonat hergestellt. 
Zinkhydroxyd, kristallisiert. Von den verschiedenen Modifikationen 
des kristallisierten Zinkhydroxyds®) ist nur die rhombische Form stabil. Da 


') D8. 

*) F. GoupDRIAAN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 39 (1920), 505. 

*) E. MOuiER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 33 (1927), 134. 

‘) R. Fricke, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 234. 

*) R. ScHo_per u. H. WEBER, Z. anorg, allg. Chem. 215 (1933), 355. 

*) R. Fricke u. Tu. AHRENDTs, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1924), 344; 
R. Fricke, Z. anorg. allg. Chem. 136 (1924), 48; R. Fricke, C. GoTTFRIED 
u. W. SKALIKS, Z. anorg. allg. Chem: 166 (1927), 244. 
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wir von dieser etwa 5 kg fir die Gleichgewichtseinstellungen bendtigten, 
wurde die von R. FRICKE angegebene Darstellung so abgeiindert, daB die Aus- 
beute an rhombischem Zinkhydroxyd méglichst groB war. 


160 g ZnO, p. a. Merck, wurden im Silberrundkolben am RiickfluSkiihler 
in 320 em* H,O+600 g NaOH siedend gelést. Die mit 300 em*® H,O verdiinnte, 
auf 60° abgekihlte, filtrierte Lésung (Volumen etwa 900 cm‘) wurde mit dem 
zehnfachen Volumen Wasser verdiinnt. Nach 2—-3 wéchigem Stehen wurde 
das ausgeschiedene Kristallpulver abfiltriert und erst mit kaltem, dann mit 
warmem Wasser mehrmals gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. 
(Gef. als Mittelwert aus 14 Darstellungen 18,13°/, H,O, niedrigster Wert 17,93°/,, 
héchster Wert 18,34°/,; ber. 18,13°/,.) Ausbeute 290—350 g. Das trockene 
Priparat wurde durch ein feines Maschensieb gegeben; etwaige Riickstiinde 
wurden zerrieben. Die anfinglich neben der stabilen rhombischen Form sich 
ausscheidenden instabilen Nidelchen wandeln sich unter der Lauge im Verlauf 
weniger Tage restlos in die rhombische Modifikation um. 


Zinkoxyd. Nach G. F. Htrrie') und R. Fricke*) unterscheiden sich 
verschieden dargestellte Zinkoxyde durch ihren Energiegehalt. Es ist daher 
anzunehmen, da8 man in Abhingigkeit von dem verwendeten ZnO-Priiparat 
verschiedene Léslichkeitsisothermen erhalten kann. Durch Laugen héherer 
Konzentration geht Zn(OH), in ZnO iiber, so daB sich das Gleichgewicht bei 
Zugabe von Zn(OH), schlieBlich auf ZnO einstellt. Um vergleichbare Werte zu 
erhalten, wurde fiir die Gleichgewichtseinstellung ein Zinkoxyd verwendet, 
das ebenfalls aus kristallisiertem Zn(OH), bei Zimmertemperatur unter Lauge 
entstanden war‘). 


400 cm® 30°/,ige Natronlauge wurden mit ZnO ,,Merck“ siedend gesiittigt. 
Die Zinkatlésung wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt und nach lingerer 
Zeit filtriert. In das Filtrat wurden 200 g rhombisches Zn(OH), eingetragen. 
Nach etwa 8 tiigigem Schiitteln zeigt das mikroskopische Bild, dab Zn(OH), 
volistindig in ZnO umgewandelt ist. Nach 12 tiigigem Schiitteln wurde das 
Zinkoxyd abfiltriert, mit verdiinnter Lauge, mit kaltem und schlieBlich mit 
heiBem Wasser ausgewaschen und iiber Schwefelsiiure getrocknet. (Gef. 80,36°/, 
Zn; ber. 80,34°/,.) 

Mono-Natriumzinkat-Trihydrat [Zn(OH),|Na - 3H,O*). Mit Sicher- 
heit erhilt man dieses Trihydrat, wenn die NaOH-Normalitiit der Mutterlauge 
der Zinkatkristallisation zwischen 11 und 13 n liegt. 


') G. F. Httrie u. J. Fener, Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931), 129; 
G. F. Htrrie u. O. Kosterirz, ebenda 198 (1931), 206; G. F. Htrrie u. 
W. NEUSCHUL, ebenda 198 (1931), 219; G. F. Htrrie u. B. STeINER, ebenda 
199 (1931), 149; O. Kosrexirz u. G. F. Htrrie, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 39 (1933), 362; G. F. Htrria, Kolloid-Beih. 39 (1934), 277. 

*) R. FRICKE u. P. ACKERMANN, Naturwiss. 21 (1933), 366; Z. anorg. allg. 
Chem. 214 (1933), 127. 

8) Vgl. dazu auch R. Fricke u. B. WuLLHorsT, Z. anorg. allg. Chem. 205 
(1932), 127. 

*) R. Fricke u. H. HumMeE, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 242: 
R. SCHOLDER u. H. WEBER, I. c. S. 357. 
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360 g ZnO + 600 g NaOH + 325 cm* H,O wurden im SilbergefiB ay 
RiickfluBkiihler siedend gelést. Nach Zugabe von 300 cm* H,O wurde auf 8(» 
gekiihlt, erneut 650 cm* Wasser zugegeben, auf Zimmertemperatur gekiihlt und 
nach 24 Stunden von ausgeschiedenen Verunreinigungen abfiltriert. Nach 3 bis 
4tigigem Stehen bei 0—8® sind die seidigen Nadeln des Trihydrats in reich. 
licher Menge auskristallisiert. Nach der Filtration wird im leeren Exsikkator 
auf Ton getrocknet. (Gef. 41,12°/, ZnO, 16,55°/, Na,O, 42,33°/, H,O als Diff. 
Zn: Na: H,O = 1: 1,06: 4,65.) 

Mono-Natriumzinkat (Zn(OH),)Na. Man erhilt diese Verbindung stets 
aus 14—1Snormaler, mit ZnO heiB gesiittigter Lauge beim Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur: 420 g ZnO + 740 g NaOH + 400 cm* H,O geldst, filtriert, 
mit 340 cm* H,O verdiinnt. Nach 2 Tagen ist die Verbindung in feinen 
Nadeln auskristallisiert. (Gef. 56,49°/, ZnO, 22,45°/, Na,O, 21,06°/, H,O als 
Diff.; Zn: Na: H,O = 1: 1,04: 1,69.) 

Dinatriumzinkat [Zn(OH),JNa,. Die Verbindung kristallisiert aus iiber 
19normaler Natronlauge: 113 g ZnO + 390 g NaOH + 280 cm* H,0O siedend 
gelist, bei 90° filtriert. Nach wenigen Stunden reichliche Kristallisation yon 
Blittchen. Das Priiparat ist, vor allem in gréBerer Menge, nur sehr schwer 
trocken zu bekommen. (Gef. 39,78°/, ZnO, 33,03°), Na,O, 27,19°/, H,O als 
Diff.; Zn: Na: H,O = 1: 2,19 : 3,09.) 


2. Versuchsanordnung und Analysenmethode 

Die Gleichgewichtseinstellungen wurden im Thermostaten bei 
verschiedenen Temperaturen (Genauigkeit + 0,1°) in mit Feinsilber 
ausgekleideten Kupferzylindern mit Schraubverschlu8 durchgefiihrt, die 
iiber Kopf geschiittelt wurden. Die Laugen verschiedener Normalitit 
wurden durch systematische Verdiinnung von 50°/,iger Lauge mit 
Wasser hergestellt. Die Gleichgewichtseinstellung wurde in gewissen 
Zeitabstiinden analytisch verfolgt und gleichzeitig jedesmal der Boden- 
kérper im Mikroskop gepriift. Nach Erreichung des Gleichgewichts — 
gelegentlich auch zwischendurch — wurde ein Teil des Bodenkérpers 
zur Analyse isoliert. 

Fiir die Analyse wurden etwa 10 cm* bei der Versuchstempe- 
ratur abfiltriert; 5cm* davon wurden mit einer E-Pipette entnommen 
und in eine abgemessene Menge n-Schwefelsiiure gegeben. Die 
Schwefelsiiure wurde mehrfach in die Pipette hineingesaugt und 
diese zum SchluB mit Wasser nachgespiilt. Von der auf 200 cm’ 
aufgefiillten schwefelsauren Lisung von ZnSO,+ Na,SO, wurden 
20 cm*® mit n/10-Natronlauge mit dem Mischindikator Methylen- 
blau = Methylrot in der Hitze titriert. In der neutralen Liésung 
wurde das Zink als Pyrophosphat bestimmt, da diese Methode sich 
als die genaueste erwies. Die-Titrationsmethode wurde im Blind- 
versuch mit reinstem Zinksulfat gepriift. Aus der Titration und dem 
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Zinkwert wurde die Gesamtnormalitit an NaOH errechnet. Die 
Analyse der Bodenkérper wurde entsprechend durchgefiihrt. 


3. Gleichgewichtseinstellungen mit Zinkhydroxyd bei 20° 

Zn(OH), ist als Bodenkérper in Natronlauge jeder Normalitiit 
gegeniiber ZnO instabil. Trotzdem gelingt es wenigstens einen Teil 
der Léslichkeitskurve von Zn(OH), festzulegen, da die Umwandlung 
nach ZnO in verdiinnteren Laugen nur langsam erfolgt, wihrend 
das Gleichgewicht gegen Zn(OH), sich ziemlich rasch einstellt. 

Die Gleichgewichtseinstellung auf den neu gebildeten Boden- 
kérper ZnO setzt erst ein, wenn das gesamte Zn(OH), in ZnO um- 
gewandelt ist. Man erreicht dann nach sehr langer Versuchsdauer 
einen zweiten konstanten Wert fiir die Zn-Konzentration, der mit 
den Werten der unmittelbar mit ZnO gefundenen Léslichkeitskurve 
iibereinstimmt. Nach 8 tiigiger Schiitteldauer, wie sie R. Fricke und 
H. Humme’) bei ihren Versuchen anwendeten, ist diese zweite Gleich- 
gewichtseinstellung gegeniiber ZnO als Bodenkérper noch lange nicht 
erreicht. Man findet vielmehr Zn-Werte, die ziemlich willkiirlich 
zwischen den Léslichkeitskurven von Zn(OH), und ZnO liegen. Fiir die 
wirkliche Gleichgewichtseinstellung gegeniiber ZnO sind mindestens 
150 Tage erforderlich. 

Im Bereich von 8—13 n-NaOH liegt der Teil des Gleichgewichts- 
diagramms, den E. MULLER?) unbestimmt lassen muBte. In diesem 
Bereich ist wiederum ZnO stabiler Bodenkérper. Als metastabile 
Bodenkorper treten jedoch auBerdem Zn(OH), und [Zn(OH), |Na-3H,O 
auf. In den konzentrierteren Laugen von 10,5—13n wandelt sich 
das zugegebene Zinkhydroxyd rasch in die seidigen Nadeln dieses 
Mono-Natriumzinkats um unter gleichzeitiger Kinstellung des Gleich- 
gewichts auf diesen Bodenkérper. Bei sehr langer Versuchsdauer 
beobachtet man schlieBlich, daB ein kleinerer Teil dieses Zinkats 
allmihlich in ZnO iibergeht, ohne sich die Zn-Konzentration 
der Lésung indert. In den verdiinnten Laugen von 8—10,5n 
wandelt sich Zn(OH), rasch in ZnO um oder auch in ein Gemisch 
von ZnO und Monozinkat-Trihydrat, das seinerseits allmihlich eben- 
falls in ZnO iibergeht. Die konstanten Endwerte der Zn-Konzen- 
tration liegen daher auf der Léslichkeitskurve von ZnO, die sehr 
viel héheren Anfangswerte auf der Zn(OH),- oder Trihydratkurve. 

In Laugen der Normalitaét 13—19,5 tritt als stabiler Boden- 
kérper wasserfreies Mono-Natriumzinkat auf. Gelegentlich beobachtet 


1) R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 240. 
*) E. MOLLER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38 (1927), 154. 
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Tabelle 1 
_Schiitteldauer NaOH- Mol ZnO! 
Nr. in Tagen | Normalitit | Liter | | Bodenkérper 
9 1,32 0,079 | 
39 2.76 0,346 
69 276 0,344 | 
32 0,797 
01790 7Zn(OH), u. ZnO 
131 4,13 0,469 
161] 415 0,407 | Z20 
4 5,82 1493 7n(OH), 
27 | 5,80 1493 | ZnO u. Zn(OH), 
58 | 6,20 1,094 | 
126 | 0,777 
156 | 581 | | Zn0 
192 | 5,81 0,735 
5 5 | 296 | | Zn(OH), 
7 | 7,23 | 2,381 Zn(OH), u. ZnO 
36 | 931 1,320 | 
81 7,32 1,155 
154 | 9,81 1111 
190 | 7,29 1,095 
6 3113 f ZnO 
21°) 881 2186 | 
56 8,85 1,694 
124 | 8,79 1,608 
154 1,555 | 
8,76 3493 
| | 443 | Zn(OH), u. ZnO 
2,926 |) 
| 118 9,41 1,762 Zn0 
185 9,45 1,688 
9 950 2664 | 
| 13 | 9°54 \(Zn(OH),]Na- 3H,0 u. 
| 46 (9,73 2,421 
71° | goes | 
185 | 9,80 | 1,822 | 
1 6 | 9,84 2,832 u. 
| 118 1011 | 2207 | 
185 10,11 1940 
11 | 10* | 10,60 2643 
| 10,67 3680 (Zn(OH),|Na-3H,0 


') Bei den mit Stern versehenen Versuchsnummern ist der Bodenkérper 
analysiert, vgl. Tabelle 2. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


Schiitteldauer| NaOH- Mol ZnO/ 
Nr. in Tagen Normalitit Liter Bodenkérper 
12 6 | 3,094 [Zn(OH),)Na-3 H,O 
| | | 2,764 \ (Zn(OH), )Na-3H,0 
| (11,04 2751 u. ZnO 
| | 12,34 3,249 (Zn(OH),JNa+3 H,O 
| 126 1224 | 3240 | 
14 | 6 1291 | 3,658 | ZnO 
44 1290 | 3628 | 
| 126" 1280 3,606 (4n(OH),)Na+3H,0 u.Zn0 
16 13 13,35. | 3,067 
17 | 1437 | 2,559 | 
15 1430 | 2585 
57* 1425 | 2,576 ‘Zn(OH),JNa 
18 15,76 | 2094 
| 15,76 2115 (Zn(OH),JNa 
19 13* | 1667 | 1,024 'Zn(OH), |Na-3 H,O 
| 204 16,52 1,944 | (Zn(OH), 
200 12 17,17 | 1,954 | 
49* 17,18 | 1,863 (Zn(OH),|Na 
21 12 17,79 1,782 
4G 17,82 | 1,778 | 
4 18,78 1,707 | 
| 18,77 | 1,716 (Zn(OH),)Na 
3 4 1962 | 1,678 | 
| 38* 19,58 | 1,685 | 
| 10 20,04 | 1,425 | 
23 20,01 1,462 (Zn(OH),|Na, 
42* 20,000 
5 14 20138 | 1,428 
| 32* | 2014 | 1425 


man allerdings bei den niedrigeren Normalitiiten dieses Bereichs 
das Trihydrat des Mono-Natriumzinkats als Bodenkérper. Der Zink- 
wert der zugehérigen Lésung ordnet sich jedoch bemerkenswerter- 
weise in die Léslichkeitskurve des wasserfreien Mono-Natriumzinkats 
exakt ein. Bei einer Laugennormalitit iiber 19,5 endlich wandelt 
sich Zn(OH), in wasserfreies Dinatriumzinkat [Zn(OH),|Na, um. 
Diese Normalitit bildet also die Grenze zwischen Mono-Natrium- 
zinkat und Dinatriumzinkat. Bei weiterer Steigerung der Laugen- 
normalitit findet man als Bodenkérper ein Gemisch von Dinatrium- 


1) Bei den mit Stern versehenen Versuchsnummern ist der Bodenkirper 
analysiert, vgl. Tabelle 2. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. th 
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Tabelle 2 
Zusammensetzung der Bodenkérper 
| 

Nr. | HON | Zn: Na: H,0 

6 | 643 | 4119 1,87" 1: 0,03 : 0,09 

89,83 | 2,91 | 7,26 1 : 0,08 : 0,36 
ll 10 | 40,77 | 1635 | 4288 | 1:1,05:4,75 
12 73 «645,00 «15,44 39,56 1: 0,90: 3,89 
13 8 | 41,76 | 1624 | 4200 | 1:1,02:4,54 
14 126 | 45,98 | 14,98 39,04 1: 0,86 : 3,84 
17 8 | 4104 | 1654 | 42,42 1: 1,06 : 4,67 
17 57 55,76 | 22,19 22,05 1:1,05:1,79 
18 82 | 56,05 | 2264 | 21,31 | 1:1,06:1,68 
9 | 148 | -| | mee 1: 1,01 : 4,57 
20 | 49 | 56,51 | 2221 | 21,28 1: 1,03: 1,70 
> 38 | 55,01 22,81 | 22,18 1: 1,09: 1,82 
23 | 38 | 5581 | 2256 21,68 1:1,06:1,75 
24 42 43,66 | 34,26 | 22,08 1 : 2,06 : 2,28 
25 32 | 30,21 | 3888 | _ 30,91 1: 3,38 : 4,62 


zinkat und NaQH-1H,O. Die héchsten Laugenkonzentrationen er- 
reicht man nur dadurch, daB zu der 50°/,igen Natronlauge auBer 
Zn(OH), noch fein gepulvertes NaOH zugegeben wird. Allgemein 
wird durch die Zugabe von Zn(OH), die anfiingliche Laugennormalitit 
erniedrigt. Eine 50°/,ige Natronlauge entspricht einer Normalitiit 
von 18,8; nach Zugabe von Zn(OH), und nach Einstellung des Gleich- 
gewichts sinkt die Normalitit auf etwa 16n. 

Die abweichenden Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen 
im System ZnO-Na,O-H,O veranlassen uns, die Ergebnisse unserer 
Untersuchung ausreichend mit dem notwendigen Zahlenmaterial zu 
belegen. Ein Vergleich mit den von F. Goupriaan, E. Miuier und 
R. Fricke bei 30° durchgefiihrten Untersuchungen ist ohne weiteres 
modglich, da — wie spiter gezeigt wird — die Temperaturabhiingig- 
keit dieses Systems sehr gering ist. 

Tabelle 1 bringt die Zusammenstellung der Versuchsergebnisse 
fiir Laugen zwischen 1 und 20n-NaOH, Tabelle 2 die analytische 
Zusammensetzung der Bodenkorper. 

Die Versuche 1—7 liefern die Léslichkeitskurve des rhombischen 
Zinkhydroxyds fiir die NaOH-Normalititen 1—9 und gleichzeitig, 
nach allerdings sehr langer Zeit, Werte fiir die Zinkoxydkurve. Die 
anfinglich konstanten Werte ,,Mol ZnO/Liter“ nehmen mit der Zeit 
ab und werden dann wieder konstant. In Abb. 1 ist der zeitliche 
Verlauf der Gleichgewichtseinstellung fiir die Versuche 3—6 wieder- 


‘) H,O ist meist errechnet.” Analytische Bestimmungen sind mit Stern 
gekennzeichnet. 
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gegeben. Man sieht, daB mit steigender Laugenkonzentration die 
Umwandlung Zn(OH), nach ZnO schneller veriiuft und entsprechend 
auch die Einstellung des neuen Gleichgewichts. Die erreichten End- 
werte dieser Versuche stimmen mit den Werten iiberein, die (vgl. 
Tabelle 3) unmittelbar 

durch Zugabe von ZnO " 

als Bodenkérper er- 

halten wurden. Bei 


den Versuchen 4, 5, 6 

und 8 wurden gefun- 4 
den: 0,735; 1,095; 
1,555; 1,685 Mol Zn0/ 
Liter gegeniiber den 
intrapolierten Werten 


0,75; 1,10; 1,55; 1,70. 

Versuche, die Léslichkeitskurve von Zn(OH), bis zu hoéheren 
Normalitiiten zu verfolgen, verliefen unbefriedigend. Auch bei kurzer 
Schiitteldauer erhilt man nur Zinkwerte, die zwischen der Zink- 


4 Mo/ 
Lull 

«270 

Zn (Ot), 

* [Zn Na 
Lln(0t),] Na 

3 
2 

Nay 
Abb. 2 


oxydkurve und der hypothetischen Fortsetzung der Zinkhydroxyd- 
kurve liegen. So wurde fir die Normalitiét 11,3 nach 3 Minuten 
Schiitteldauer eine Liéslichkeit von 4,74 Mol ZnO/Liter (Punkt A’ in 
Abb. 2) gefunden, wihrend sich durch Extrapolation der Zn(OH),- 
Kurve der Wert 5,5 ergibt. Das bei liingerer Versuchsdauer durch: 
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Umwandlung aus Zinkhydroxyd oder auch aus Mono-Natriumzinkat- 
Trihydrat entstehende ZnO ist meist so fein, daB eine Kristallforn, 
unter dem Mikroskop nicht erkennbar ist. Gelegentlich erhilt may 
dieses Zinkoxyd jedoch in Form sehr feiner kurzer Nidelchen. 

In den Versuchen 9—14 (Normalitit 9,5—12,8) erhalt man 
einen Teil der Léslichkeitskurve des Mono-Natriumzinkats-Trihydrats, 
Bei lingerer Zeitdauer tritt ganz oder teilweise Umwandlung in das 
bei diesen Normalitiiten als Bodenkérper stabile ZnO ein. Aus 
Tabelle 2 ist ersichtlich, daB bei Nummer 12 (73 Tage) und bei 
Nummer 14 (126 Tage) ein Gemisch von ZnO und Mono-Natrium- 
zinkat-Trihydrat vorliegt. 

Von der Normalitit 13,3—19,6 tritt wasserfreies Mono-Natrium- 
zinkat als stabiler Bodenkérper auf. Die wasserfreie Form und das 
Trihydrat des, Mono-Natriumzinkats kristallisieren in Nadeln, und 
zwar das T'rihydrat stets in langen Nadeln, die wasserfreie Form 
bei niedriger Laugennormalitit ebenfalls, bei héheren dagegen in 
kleinen, vom Trihydrat leicht unterscheidbaren Nadeln. Zwischen 
19,6 und 20,0 n-NaOH endlich liegt der Schnittpunkt der Léslichkeits- 
kurve von Mono-Natriumzinkat und Dinatriumzinkat [Zn(OH),|Na.,. 


4. Gleichgewichtseinstellung mit ZnO und Mono-Natriumzinkat bei 20° 


In Tabelle 3 sind die Daten fir die Ermittlung der Léslich- 
keitskurve von ZnO zusammengestellt. Das bei den Versuchen zu- 
gesetzte ZnO wurde wie auf 8S. 77 beschrieben dargestellt. Zum Ver- 
gleich sind die von KE. Miuuer (1. c.) bei 30° mit gegliihtem ZnO 
ermittelten Werte eingesetzt. Diese sind ausnahmslos niedriger als 
die von uns gefundenen. Da bei beiden Versuchsreihen die Kin- 
stellung des wahren Gleichgewichts gesichert erscheint, ist der Unter- 
schied durch die Verschiedenheit des verwendeten ZnO bedingt und 
nicht etwa durch die Temperaturdifferenz, wie spiter gezeigt wird. 
Wie sich aus Abb. 2 ersehen liBt, liegt bei der NaQH-Normalitiit 
13,4 der Schnittpunkt der Léslichkeitskurve von ZnO mit der des 
wasserfreien Natriumzinkats. 

Zur vyollstiindigen Festlegung der 20°-Isotherme des Mono- 
Natriumzinkat-Trihydrats wurde diese Verbindung selbst mit Laugen 
wechselnder Konzentration ins Gleichgewicht gebracht (vgl. Tabelle 3, 
Nr. 383—45). Da dieses Mono-Natriumzinkat gegeniiber ZnO meta- 
stabil ist, bekommt man die Léslichkeitswerte bei den niedrigeren 
Normalitaiten durch kurze Schiitteldauer von etwa einem Tag. Am 
zweiten Tag beginnt schon die Umwandlung nach ZnO. Zwischen 
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Tabelle 3 


‘Schiittel- NaOH- 


| 


Mol ZnO) Liter 


Nr, dauer in Nor- cig. Werte MOLLER Bodenkérper 
Tagen  malitiit (20°) (30°) 
26 2 | 1,35 0,048 | 
«(1,84 0,047 | 
97 12 284 0,213 | O16 
29 284 0,212 | 
25 12 6,05 0,837 0,70 ZnO 
29 6,10 0,834 | | 
2 12 9,46 1,737 | 1,60 | 
ter 
30 2 12,71 2750 | 250 | 
24 | 12,72 2744 
31 12 | 14,40 2,558 
| 14,42 2'535 (Zn(OH), 
32 12 | 17,42 1,823 | 
24* | 17,45 1,795 (‘Zn(OH),)Na 
33 | u. ZnO 
35 | | ZnO 
34 3,202 H,O 
35 | (8,61 1,459 ZnO 
35 | 7,56 3,157 (Zn(OH, JNa-3 
5 7,95 1,306 ZnO 
36 1 7,95 2,910 (Zn(OH), |Na-3H,O 
5 8,10 2,832 u. ZnO 
50 8,08 1,975 ZnO 
37 1 | 8,57 2,665 (Zn(OH), JNa-3 H,O 
50 | 8,76 2,672 'Zn(OH),|Na-3H,0 u. ZnO 
38 1 | 9,94 2,562 f 
50* 10,12 2,590 
39 1* | 11,16 2,811 | 
53 11,13 2'837 } Zn(OH),} are 3H,O 
40 | 5* | 12,74 3,556 | 
| 538 | 12:74 3.546 J 
4 | 1 | 1276 | 3,507 [Zn(OH),)Na-3H,0 
| 12,73 3,531 | u. [Zn(OH),JNa 
42 13,20 3,953 (Zn(OH), |Na-3 H,O 
41* 13,03 3,302 'Zn(OH), |Na-3 H,O 
| 19.08 3979 u. [Zn(OH), |Na 
7 
43 13* | 13,84 2,814 
25 13,86 2,794 
44 | 18* | 15,12 | 2,304 | [Zn(OH),JNa 
| 2 15,08 2,280 
4 | 13* | 16,69 1,937 | 
25 | 16,66 1,924 
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10—12,8 n tritt dagegen auch innerhalb von 50 Tagen keine 
Umwandlung ein. Die Kurve des Trihydrats schneidet bei der 
Normalitit 12,8 die Léslichkeitskurve der wasserfreien Verbindung. 
Daher sind bei Versuch 41 beide als Bodenkérper koexistent. Bej 
Versuch 42 wurde zunichst die Léslichkeit des Trihydrats bei einer 
Laugennormalitét erhalten, bei der die wasserfreie Verbindung sta- 
biler Bodenkérper ist. Nach 69 Tagen hatte sich das Trihydrat in 
die wasserfreie Form umgewandelt und die entsprechende ZnO-Kon- 
zentration eingestellt. 

In den Versuchen 43—45 wurde wasserfreies [Zn(OH),|Na als 
Bodenkérper zugegeben. Die gefundenen Gleichgewichtswerte fallen 
in die unter Verwendung von Zn(OH), ermittelte Kurve. Die mit * 
bezeichneten Bodenkérper wurden analysiert (vgl. Tabelle 4). 


Tabelle 4 


Zusammensetzung der Bodenkérper 


Nr. | Nach Tagen | ZnO NaO | HO | Zn: Na:H,0 
| 24 56,28 | 2291 21,51 | 1:1,04:1,73 
32 24 56,60 | 22,36 21,04 1: 1,04: 1,68 
ae 1 34,02 | 15,71 41,27 1 : 0,96 : 4,33 
34 41,78 | 16,04 42,18 1:1,01: 4,53 
38 50 41,55 15,96 42,49 1: 1,01 : 4,62 
39 1 41,81 16,07 42,12 1:1,01:4,55 
40 | 5 41,90 16,00 42.10 1:1,00: 4,54 
a | 35 4409 | 17,75 | 3816 1: 1,06: 3,91 
42 1 38,80 | 17,42 43,78 1:1,17:5,09 
42 | 4) 42,27 | 16,62 41,11 1: 1,03 : 4,39 
42 | 69 55,42 21,93 22.65 1: 1,04: 1,85 
43 | 13 55,36 | 22.36 22,28 1: 1,06: 1,82 
44 13 55,08 | 2241 22.51 1:1,07:1,85 
45 | 13 55,18 | 22,86 21,96 1: 1,09 : 1,80 
46 | 16 56,15 | 2251 20,95* 1: 1,05: 1,69 
49 | 24 56,13 | 22,95 20,55* 1: 1,07: 1,64 
50 | 25 54,68 (23,88 21,06* 1:1,14: 1,66 
51 | 11 55,35 2320 | 20,94* 1: 1,10: 1,69 
52 35 «52,64 25,02 22,13* 1:1,25:1,99 
53 16 | 42,31 | 2817 | 29,52 1: 1,75: 2,80 


5. Existenzbereich des Dinatriumzinkats 


Aus Tabelle 1 geht hervor, daB das Dinatriumzinkat bei 20° 
nur in einem ganz schmalen Bereich um 20,0 n-NaOH als Boden- 
kérper faBbar ist. F.Gouprraan dagegen fand, daB diese Ver- 
bindung bei 30° iiber einen sehr groBen Normalititsbereich als 
Bodenkoérper auftritt. Zur Klirung dieses unterschiedlichen Be- 
fundes wurden zuniichst bei 20° Gleichgewichtseinstellungen mit 
Laugen zwischen 13 und 20 n durchgefiihrt, wobei von vornherein 
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Dinatriumzinkat als Bodenkérper zugegeben wurde. Aus Tabelle 5 
ist ersichtlich, daB das zugesetzte Dinatriumzinkat in Laugen bis 
19,5 n in Mono-Natriumzinkat iibergeht (Analyse der Bodenkirper 
in Tabelle 4 Nr. 46—53). Der Ubergang ist schon im Mikroskop 
ohne weiteres festzustellen. Statt der Blittchen des zugesetzten 
Dinatriumzinkats beobachtet man die Nadeln des Monozinkats; bei 
der Normalitét 19,8 dagegen (Nr. 52) zeigte das Kristallbild die 
Formen des Dinatriumzinkats. Die Analyse ergab jedoch Zn:Na 
— 1:1,25. In diesem Falle war also das Dinatriumzinkat ebenfalls 
fast vollstindig, aber pseudomorph in Monozinkat iibergegangen. 
Bei Versuch Nr. 53 endlich (Normaliit 19,9) lag offenbar itber- 
wiegend Dinatriumzinkat vor, gemischt mit etwas Monozinkat, wie 
aus der Verhiltniszahl des Bodenkérpers Zink zu Na = 1:1,75 er- 
sichtlich ist. Trotzdem kann man Dinatriumzinkat priiparativy aus 
Laugen mit einer Normalitiit unter 19,9 n gewinnen (vgl. R. ScuoLpER 
u. H. WEBER, |. c.), wenn die beim Abkiihlen der Zinkatliésung sich 


Tabelle 5 
Schiittel-| NaOH- Mol ZnO/Liter 
Nr. dauer Nor- Bodenkérper 
46| 16* | 13,35 3,060 | 
27 «13,42 | 3,051 3,06 
47| 18 | 1469 2.441 | | 
| 29 | 14,71 | 2,427 | 2,40 : 
s| 5 | 1693 | 1,901 | | 
17 | 1673 | 1903 | 1,90 
24" | 18,64 1,651 | | 
49 18,77 | 1,688 | | 
73 1887 | 1,692 {| 1,70 | 
50; 25* | 1894 | 1,709 | | 
| 36 | 1911 | 1,655 | 1,68 
51; 3 | 19583 | 1,677 | Nadeln 
| 11* | 19,46 1,678 | 1,66 ‘Zn(OH), |Na 
19,82 | 1,589 | Blattchen 
| 1980 | 1,598 (Zn(OH), 
53; 7 | 1087 | 1,437 | [Zn(OH), u.{Zn(OH), 
| 16* | 1988 | 1,442 | | (‘Zn(OH),JNay 
54/ 16 13,87 | | 
16* | 16,47 2,29 
56 | 16* 18,98 | 198 (Zn(OH),|Na u. ZnO 
| 16* | 20,35 1,62 
| 20,78 | 1,38 | 
086 | 137 | | 'Zn(OH),)Na, u. NaQH-H,O 
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ausscheidende Kristallisation nach kurzer Zeit isoliert wird. Wie 
Versuche zeigten, geht jedoch aus derartigen Laugen abgeschiedenes 
Dinatriumzinkat allmihlich in Mono-Natriumzinkat iiber. 

SchlieBlich wurden auch noch einige Versuche bei der voy 
F. Goupriaan gewihlten Temperatur von 30° mit Laugen zwischen 
13,9 und 20,9 n unter Zugabe von Zn(OH), durchgefiihrt (vgl. Tabelle 5, 
Nr.54—59). Wiederum tritt in Ubereinstimmung mit allen bisherigen 
Versuchen bis 20,3 n reines Mono-Natriumzinkat als Bodenkérper 
auf, bei 20,8—21n schlieBlich ein Gemisch aus Dinatriumzinkat 
und NaOH-H,O. So wurde beispielsweise fiir den Bodenkérper in 
20,8 n NaOH gefunden: Zn: Na: H,O = 1:4,08:6,34. Fiir ein Gemisch 
aus [Zn(OH),JNa, und NaOH-H,O errechnen sich 6,03 Mol H,0 
auf 1 Zn. Der iiberschiissige Rest von 0,31 Mol H,O ist als an- 
haftend durchaus zu erwarten. Bei 30° liegt im iibrigen der Schnitt- 
punkt der Mono-Zinkatkurve mit der Zinkoxydkurve bei 13,9 n NaOH. 
Die Versuche erweisen einwandfrei, daB in dem von F. Gouprraan 
angegebenen Existenzgebiet nicht Dinatriumzinkat, sondern wasser- 
freies Mono-Natriumzinkat als stabiler Bodenkérper auftritt. 


6. Gleichgewichtseinstellungen bei erhéhter Temperatur 


Ks wurde je eine Versuchsreihe bei 40° (Tabelle 6, Nr. 60—70) 
und bei 100° (Tabelle 6, Nr. 71—79) unter Zugabe von Zn(OH), 
durchgefiihrt (Analyse der Bodenkérper Tabelle 7). Diese Versuche 60 
und 61 liefern einen kleinen Teil der Léslichkeitskurve von Zn(OH), 
bei 40°. Die Léslichkeit liegt bei 40° weniger héher als bei 20°. 
Von der Normalitét 4,2 ab wandelt sich das zugegebene Zn(OH), 
schon im Laufe eines Tages vollkommen in ZnO um. Trotzdem ist 
selbst nach 79 Tagen das Gleichgewicht in der Lésung gegeniiber 
dem neu gebildeten Bodenkérper ZnO noch nicht vdllig eingestellt. 
Ks wurde daher bei der Normalitét 10,1 eine Gleichgewichtsein- 
stellung mit ZnO als Bodenkérper durchgefiihrt. Gef.: nach 3 Tagen 
10,1 n-NaOH, 1,93 Mol ZnO pro Liter; nach 16 Tagen 10,2 n-NaOH, 
1,93 Mol ZnO. Dieser 40°-Wert, der dem wirklichen Gleichgewicht 
entspricht, liegt ganz wenig unter der 20°-Isotherme. 

In den Versuchen 66—68 trat als Bodenkérper wasserfreies 
Natriumzinkat auf. Die 40°-Isotherme dieser Verbindung liegt er- 
heblich iiber der 20°-Kurve. Bemerkenswert ist, daB die Kristallform 
des Mono-Natriumzinkats wechselt; es sind nicht wie bisher Nadeln, 
sondern gut begrenzte Polyeder. Das Mono-Natriumzinkat ist also 
zumindest dimorph. Bei Versuch 69 (20,5 n) liegt als Bodenkérper 
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Tabelle 6 
Schiittel- | | | 
Schiittel- 
Nr. dauer NaOH Mol Zn0/ Bodenkérper 
in Tagen Normalitiit Liter 
| 
| ooo | Zn(OH), 
40 
79 1,32 0,09 
61 2 2,91 0,45 \ Zn(OH), u. ZnO 
40 2,92 045 
79 2,93 045 | 
62 1 417 | 0,55 
40 4,17 | 0,42 
79 
64 
7 930 | 1,81 
65 11 12,65 3,13 
39 12,68 3,09 
79 12,67 3,03 
66 4* 13,18 3,77 
27 13,24 3,78 
1 2.5 
68 11 17,53 | 236 | 
17'59 241 | 
30°52 (Zn(OH),)Na u. [Zn(OH), Na, 
70 10* 21,94 | 1,33 (Zn(OH),JNa, u. NaOH - H,O 
71 7 1,45 004 
14 1,48 0,04 
72 4 4,62 0,40 
8 4,64 0,42 
73 2 7,93 1,17 
7 8,05 1,19 
74 4 11,15 2,14 
6 11,15 2°16 ZnO 
75 4 15,91 3,90 
6 15,98 a 
76 2 17,68 | 4,77 
4 17,84 | 4,79 
77 2 1855 | 5,20 
4 18,67 516 
78 | 5,3 
(Zn(OH),JNa u. ZnO 
79 | 5 21,38 | 552 (| 
8 21,21 | 5,45 (Zn(OH),)Na 
11* 20,84 5,35 
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Tabelle 7 


Zusammensetzung der Bodenkérper 


Nr. | NachTagen| ZnO | °%, Na,O H,O Zn : Na: H,0 
5 | 16 #5615 | 22,72 | | 12106: 1.70 
56 16 5592 | 2267 | 21,41 | 1:1,06: 1,73 
57 16 55,11 | 2287 | 2202 | 1:1,09: 1,81 
58 | 20 2388 | 42.59 | 33.53 1:468: 6/34 
59 | 20 16038 | 45,74 38,23 1: 7,49: 10,77 
66 | 4 5476 | 2277 223.47 1:1,09: 1,85 
68 | 38 56,38 | 2206 | 21,56 1:1,03: 1,73 
69 15 45,66 | 3061 | 23,73 1:1,76: 2.35 
69 | 38 47,17 | 29,20 | 23,68 1:1,63: 2.26 
70 10 15,59 | 4657 | 37,84 1: 7,85 : 10,96 
78 5 56,47 | 21,27 22,26 | 1:0,98: 1,78 
7 11 53,12 22,50 24,38 | 2,07 
79 56,07 17,27 20,66 11,09: 1,66 


ein Gemisch aus Mono- und Dinatriumzinkat vor, bei der Normalitiit 
21,9 (Versuch 70) schlieBlich ein Gemisch aus [Zn(OH),|Na, und 
NaOH. H,O. Die Grenze der Existenzbereiche von Mono- und Di- 
natriumzinkat liegt bei 40° also etwa bei 20,5 n. 


Die Gleichgewichtseinstellung bei 100° wurde durch 
Riihren bei LuftabschluB im Silberrundkolben unter Zugabe von 
Zu(OH), durchgefiihrt. Der mit RiickftluBkiihler versehene Rundkolben 
war in den Deckel eines ebenfalls mit RiickfluBkiihler ausgestatteten 
eisernen Topfes eingespannt, dessen Wasser in lebhaftem Sieden 
gehalten wurde. Aus den in Tabelle 6 (Nr. 71—79) wiedergegebenen 
Versuchen ergibt sich, daB zwischen 1,4 und 18,5n ZnO als einziger 
Bodenkérper auftritt. Die 100°-Kurve liegt — wenn auch wenig — 
unter der 20°-Isotherme. Die Probenahme aus den hochkonzentrierten 
heiBen Lésungen (beispielsweise enthalt bei Versuch Nr. 78 1 Liter 
Lésung 748 g NaOH und 418 g ZnO) ist durch einfaches Abpipettieren 
nicht mehr méglich. Es wurde daher in ein bei 100° gehaltenes 
graduiertes Rohr abfiltriert und der Inhalt in Kubikzentimetern ab- 
gelesen. Bei Versuch Nr. 78 (18,8n) bestand der Bodenkérper aus 
einem Gemisch von ZnO und den polyedrischen Kristallen (vgl. 8. 88) 
von [Zn(OH),|Na (Analyse des Bodenkérpers in Tabelle 7). Bei 
dieser Normalitit schneiden sich also die 100°-Isothermen von ZnO 
und [Zn(OH),|Na. Bei Versuch Nr. 79 endlich (Normalitat etwa 21) 
liegt reines Monozinkat als Bodenkérper vor. Die Schwankungen in 
den Normalitiiten sind durch die experimentellen Schwierigkeiten 


bedingt. 
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7. Zusammenfassung 
In Abb. 2 sind die 20- und 100°-Isothermen des Systems 
ZnO0—Na,O-H,0 fiir die NaOH-Normalititen 1—21 gezeichnet, auBer- 
dem die 30- und 40°-Isothermen fiir 13—20 n. Bei 20° treten als 
 stabile Bodenkérper auf: 


1. ZnO zwischen 1 und 13,4 n (A—Rh), 

2. [Zn(OH),|Na zwischen 13,5 und 19,6 n (R—G), 

3. [Zn(OH),|Na, etwa zwischen 19,7 und 20,1 n (G—H), 
4. Gemisch [Zn(OH),)Na, und NaOH-H,O jenseits 20,1 n. 


Die Léslichkeit von ZnO steigt, die des Mono-Natriumzinkats 
nimmt ab mit zunehmender NaOH-Konzentration. Beim Ubergang 
vom Bodenkoérper (Zn(OH),|Na nach [Zn(OH),|Na, ist ein deutlicher 
' Knick im Verlauf der Kurve zu erkennen. Das Existenzgebiet des 
Dinatriumzinkats ist auBerordentlich klein. 

Weiterhin treten bei 20° als metastabile Bodenkérper auf: 


Zn(OH), rhombisch (A—B), 
[Zn(OH), |Na, -3H,O (C—D), 
zwischen 7,3 und 13,5 n. 


Da die Léslichkeit von Zn(OH), mit steigender NaOH-Normalitiat 
stirker zunimmt als die von ZnO, wird Zn(OH), mit zunehmender 
Normalitaét in immer héherem MaBe instabil gegeniiber ZnO. So wird es 
verstandlich, daB die Léslichkeitskurve von Zn(OH), experimentell nicht 
bis zum Schnittpunkt mit der Lislichkeitskurve von [Zn(OH), |Na (J) 
verfolgt werden kann. Fiir diesen Punkt J wiirde sich eine Léslich- 
keit von 6,0 Mol ZnO pro Liter ergeben, wihrend die Léslichkeit von 
ZnO bei der gleichen Laugennormalitiit (11,9 n) nur 2,5 Mol betriigt. 


Die Léslichkeitskurve von [Zn(OH),|Na-3H,O (C—D) schneidet 
bei F die Zn(OH),-Kurve. Waren Zn(OH), und [Zn(OH),|Na-3H,O 
als Bodenkérper stabil, so wiirde sich das Léslichkeitsdiagramm aus 
der Kurve A—F und aus einer von F ausgehenden, mit zunehmender 
NaOH-Konzentration fallenden Kurve zusammensetzen. Veriinderungen 
der in Lésung vorhandenen Hydroxo-Zinkationen, die mit steigender 
Laugennormalitit eintreten, bedingen offenbar die eigentiimliche Form 
der Kurve C—F—E—D, die durch ein Minimum geht und im auf- 
steigenden Ast bei E die Léslichkeitskurve der wasserfreien Ver- 
bindung [Zn(OH), |Na schneidet. Bei diesem Schnittpunkt (Normali- 
tat 12,9) sind die beiden Verbindungen koexistent, beide jedoch 
metastabil gegeniiber ZnO. 
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Im Bereich der Normalititen 8—13 lassen sich an Zn besonders 
reiche instabile Zinkatlésungen durch kurzfristiges Schiitteln mit Zn() 
herstellen, die jedoch nach kurzer Zeit ZnO oder [Zn(OH),|Na-3H,() 
ausscheiden. Die erreichbaren Léslichkeiten liegen undefiniert in dey 
Flache J—F—E (z. B. der experimentell realisierte Punkt K). 

Wesentlich einfacher als bei 20° liegen die Verhiltnisse bei 100°, 
Als stabile Bodenkérper treten ZnO und [Zn(OH),|Na auf, letzteres 
erst bei sehr hohen Laugennormalitéten. Die Kurveniste A—P}) 
(Bodenkérper ZnO) und P—Q (Bodenkérper [Zn(OH),|Na) schneiden 
sich bei etwa 19 n-NaOH, wihrend der entsprechende Schnittpunkt 
bei 20° bei 13,4 n-NaOH liegt. Die Festlegung des Kurven- 
abschnittes P—() ist infolge experimenteller Schwierigkeiten nicht 
ganz exakt. Die ‘l'emperaturabhingigkeit der Léslichkeit von ZnO 
ist bemerkenswert gering, und zwar ist die Léslichkeit bei 100° etwas 
niedriger als bei 20° Dies gilt allerdings nur fiir den Bereich, in 
dem ZnO bei beiden Temperaturen Bodenkérper ist, namlich bis 13,4 n. 
Bei héheren Normalititen ist die Léslichkeit wegen der Verschieden- 
heit des Bodenkérpers nicht mehr vergleichbar. 

Die Kurven LM und NO sind die Isothermen von [Zn(OH),|Na 
bei 30 und 40° Wie zu erwarten, nimmt die Léslichkeit dieses 
Natriumsalzes bei gleicher Normalitit mit der Temperatur zu. Mit 
steigender Temperatur wird der Existenzbereich dieser Verbindung 
nach héheren Normalitiiten verschoben. Die Verbindung erleidet also 
mit zunehmender T'emperatur bei gleicher Laugennormalitait Zer- 
setzung gemib 


[Zn(OH),|Na = Zn(OH), + NaOH, 
Zn(OH), = ZnO + H,O. 

Wahrend das Dinatriumzinkat bei 100° nicht mehr gefaBt werden 
kann, weist die 40°-Kurve bei etwa 20 n einen Knick auf, der durch 
den Ubergang Mono-Zinkat nach Dizinkat seine Erklirung findet. 

Die mit steigender Temperatur zunehmende Unbestiindigkeit 
des Mono-Natriumzinkats im Sinne der angefiihrten Gleichungen erklart 
auch, weshalb die 100°-Kurve fiir ZnO unter der 20°-Kurve liegt. 


') Mit A ist in Abb. 2 der Ausgangspunkt von 3 Kurven bezeichnet. 


Halle a. 8S, u. Kénigsberg/Pr., Chemisches Institut der 
Unwersitat. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1939. 
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Ammoniakate von Gallium- und Indiumtrifluorid 
Von WinHELM und Herpert Kinian 


Uber die Ammoniakate von Fluoriden liegt eine umfassende 
Untersuchung von W. Brmurz und E. Rauwrs') vor. Sie zeigt, dab 
das Reaktionsvermégen von Fluoriden gegen Ammoniak durchweg 
geringer ist als das der iibrigen Halogenide. In der Regel gelingt 
die Darstellung von Ammoniakaten iiberhaupt nur auf einem Umwege: 
Das Fluoridgitter wird erst durch die Einfiihrung von Hydrat- 
wasser ,geweitet“. In diesem aufgeweiteten Gitter tritt dann bei 
erschépfender Behandlung mit fliissigem Ammoniak an Stelle des 
Wassers Ammoniak. Meist erweist sich dabei ein Teil des Wassers 
als nicht durch Ammoniak ersetzbar; es entstehen Verbindungen 
wie AlF’,-2 H,O-2NH,, ZnF,-2 H,O-3 NH,, MnF,-1H,O-5 NH, u. a. 
In einigen Fallen erhalt man jedoch wasserfreie Ammoniakate: 
z. B. konnten Butz und auf diesem Wege CuF’,-5 NH,, 
BeF,-1NH,, HgF,-5NH, sowie SbF,-6NH, darstellen?). Uber 
weitere wasserfreie Fluorid-Ammoniakate, die bereits in der Literatur 
beschrieben sind, unterrichtet eine Zusammenstellung bei Brmz 
und RaHuFs. 

Als vor einiger Zeit O. HannEBouN und W. Kiemm®) die wasser- 
freien Fluoride von Gallium, Indium und Thallium herstellten, 
untersuchte man auch das Verhalten dieser Stoffe gegeniiber fliissigem 
Ammoniak. Man stellte damals fest, daB eine Kinwirkung — zum 
mindesten bei tiefen Temperaturen — nicht erfolgte. Das beweist 


jedoch in keiner Weise, dafB Ammoniakate dieser Stoffe nicht 


existieren. Verhalten sich doch gegeniiber Wasser GaF, und InF, 
selbst beim Erwirmen als praktisch unléslich, obwohl sich die 
Hydroxyde in wiBriger FluBsiure glatt auflésen und die Fluoride 
aus der Lésung kristallwasserhaltig (als Trihydrate) auskristallisieren. 

Um das Verhalten der Fluoride gegen Ammoniak genauer 
kennenzulernen, wurden daher nach dem Vorgange von Brvrz 


W. u. E. Raw rs, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 351. 

*) Beim AgF erhilt man durch direkte Einwirkung von Ammoniakgas 
AgF-1NH,, iiber das Hydrat dagegen AgF-1 H,0-2NH,. 

) O. HANNEBOHN u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 337. 
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und Ranurs Hydrate der Fluoride mit Ammoniak extrahiert. Dahej 
wurde das gesamte Wasser durch Ammoniak ersetzt; may 
erhielt die Triammine GaF,-3NH, und InF,-3NH,. Hohere 
Ammine werden nicht gebildet. An niederen existieren wahrschein- 
lich Diammine; bei héheren Temperaturen auftretende Zersetzungs- 
reaktionen verhindern allerdings eine ganz sichere Aussage. 

Die hier gefundenen Verhiltnisse sind nach zwei Richtungen 
hin von Interesse. EKinmal bestitigen sie noch einmal, daB die 
Fluoride sehr viel weniger geneigt sind, Ammoniakate zu_bilden 
als die entsprechenden Verbindungen der anderen Halogene. Man 
ersieht dies deutlich aus den héchsten Ammoniakaten }): 

GaF,-3 NH, GaCl,- 14 NH, GaBr,-14 NH, GaJ,-20 NH, 
InF,-3 NH, InCl,- 14 NH, InBr,-14 NH, InJ, - 20 NH, 

Zum anderen ist die Tatsache hervorzuheben, daB GaF, und InF, 
wasserfreie Ammine bilden, AIF, dagegen nur das Hydrat-Ammin 
Es bestiitigt dies einmal mehr die Tatsache, 
daB bei den Verbindungen der Elemente der b-Gruppen des perio- 
dischen Systems die Neigung zur Bildung von Ammoniakaten — ver- 
glichen mit der T’endenz zur Hydratbildung! — grdéBer ist als bei den 


Verbindungen der Elemente der a-Gruppen bzw. der kleinen Perioden. 

Man hat friiher diese Tatsache mit einer ,,besonders stark polarisierenden“ 
Wirkung der Ionen mit 18 AuBenelektronen in Zusammenhang gebracht. Man 
folgerte, daB im NH,-Molekiil durch diese Ionen ein viel gréBeres Dipolmoment 
induziert wird, als bei dem schwer polarisierbaren H,O-Molekiil. Daher sei 
fiir die Stabilitét der Komplexe der Ionen mit 18 AuBenelektronen in erster 
Linie das induzierte Moment maBgebend, nicht so sehr dagegen das permanente 
Moment, das beim H,O-Molekiil bekanntlich gréBer ist als beim NH,-Molekiil. 
Bei den lonen mit Edelgaskonfiguration dagegen sei — soweit es sich nicht 
um sehr kleine lonen handelt -—- das permanente Moment das Entscheidende ’). 

Man hat inzwischen erkannt*), diese etwas geheimnisvolle_,,stark 
polarisierende Wirkung“ der Ionen mit 18 Aufenelektronen im wesentlichen 
dadurch bedingt ist, daB diese Ionen selbst stark polarisierbar sind. Infolge- 
dessen treten immer dann besonders starke VAN DER WaAaALs’sche Kriifte aul, 
wenn ihre Nachbarpartikeln auch stark polarisierbar sind. Die VAN DEK 


') In-Halogenide: Vgl. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 168 (1926), 241: 
W. Kiemo u. KE. TANKE, Z. anorg. allg. Chem. 200 (1931), 344. Anm. 3. 

Ga-Halogenide: W. Ktemm, W. TILK u. H. Jacori, Z. anorg. allg. Chem. 
207 (1932), 187. 

*) Vgl. dazu z. B. K. Fasans, zitiert bei W. Bir7z u. H. G. Grim, 
Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 63; sowie A. E. vAN ARKEL u. J. H. DE BOER, 
Rec. trav. chim. Pays-bas 47 (1928), 593; E. Verwrey, Chem. Weekblad 2 
(1928), 250. 

®) Vgl. J. E. Mayer, J. chem. Physies, 1 (1933), 327, 647, sowie W. KLEMM, 
Angew. Chem. 50 (1937), 528. 
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WaaLs’schen Krifte, die in Ammoniakkomplexen immer gréBer sind als in 
Aquokomplexen, werden daher bei den Ionen mit 15 Auenelektronen stiirker 
ins Gewicht fallen als bei den edelgasartigen Ionen, die Stabilitaét der Ammoniak- 
komplexe wird also bei jenen verhiiltnismiBig gréBer sein. 


Versuchsteil 


Die als Ausgangsstoffe erforderlichen Hydrate stellte man 
sich durch Auflésen von Galliumnitrat bzw. Indiumoxyd in 40°/, iger 
FluBsiure und Einengen der Lisung auf dem Wasserbade bis zur 
beginnenden Kristallisation her. Nach dem Erkalten wurde die 
Lisung abdekantiert; die Kristalle wurden mit 40°/, iger HF gewaschen 
und im Exsikkator iiber KOH einen Tag lang getrocknet. 

Die Analyse, die im wesentlichen nach den Angaben von 
QO. HANNEBOHN durchgefiihrt wurde, ergab, daB in beiden Fillen 
Trihydrate vorlagen. Dies ist in Ubereinstimmung mit Literatur- 
angaben 


-3H,0 

| gef. | ber. | gef. | ber. 
Ga..... | 385% | 386% | In. .... | 505% | 50,7%, 
| 316%, | 315% | F)..... | 25,1% | 262%, 


Die so erhaltenen Hydrate wurden in einer Apparatur, die mit 
geringen Abweichungen der von und benutzten ent- 
sprach, 8—10 mal mit flissigem Ammoniak extrahiert und dann 
bei Zimmertemperatur mit gasférmigem Ammoniak nachbehandelt. 
Die Analyse der so erhaltenen feinpulvrigen Produkte entsprach 
recht gut den fiir Triammine theoretisch zu erwartenden Werten; 
der geringe Mindergehalt an NH, diirfte auf nicht ganz vollstindige 
Umsetzung bzw. eine geringe Zersetzung durch die Luftfeuchtigkeit 
zuriickzufiihren sein. 


 GaF,-3NH, InF, - 3NH, 

gef. | ber. gef. ber. 
Ga ..... | 301% | 30,29 | Im ..... | | 51,5%, 
32,3°/,*)| 32,1°/, 25,5°/, | 25,6°%/, 
NH,..... | 27,8%, | 28,79, | NH,..... | 224% | 229%, 


') Fiir GaF,-3 H,O vgl. W.C. JonNnson u. J. B. Parsons, J. physic. Chem. 
36 (1932), 2592. Der etwas héhere H,O-Gehalt, den O. HANNEBOHN u. 
W. fanden, erklirt sich daraus, dort bis ,,zur Trockne“ eingeengt 
war. Fir InF,-3 H,O vgl. A. THIEL, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 331. 

*) Die Werte sind fiir die (geringen) Abweichungen korrigiert, die man 
bei Standardanalysen ermittelte; vg]. auch bei HANNEBOHN u. KLEMM. 
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Bei der tensimetrischen Untersuchung ergab sich, daB die 
Priiparate bei — 78° Ammoniak nicht mehr aufnahmen; héhere 
Ammoniakate gibt es demnach nicht. 

Fir den Abbau der Triammine wurden diese in ein Platin- 
tiegelchen gebracht, das in das SubstanzgefiB des Tensimeters ein- 
gebaut worden war, damit Umsetzungen der Fluoride mit der Gefiig- 
wand vermieden wurden. 

Das Galliumfluoridtriammin zeigte erst oberhalb 100° ( 
einen merklichen Dissoziationsdruck. Bei dem bei 163° durch- 
gefiihrten Abbau fand man schlecht reproduzierbare Drucke in der 
GréBenordnung einer Atmosphiire. Ahnlich wie bei anderen Tri- 
halogeniden zeigten sich ,Uberschreitungserscheinungen“, d. h. man 
erhielt zuniichst sehr viel niedrigere Drucke und dann bei weiterem 
NH,-Entzug ejnen sehr starken Druckanstieg. Bei der Zusammen- 
setzung Gak’,-2NH, zeigte sich ein sehr starker Druckabfall. Man 
hitte demnach auf die Existenz eines Diammins zu schlieBen. 

Dieses Ergebnis ist jedoch nicht ganz sicher, weil sich bereits 
Zersetzungserscheinungen bemerkbar machten. So zeigte sich 
im ‘lensimeter eine geringe Menge eines farblosen Sublimates. Die 
analytische Zusammensetzung des Endproduktes, die nach der tensi- 
metrischen Messung GaF’, - 1,92NH, sein sollte, entsprach nur noch 
der Zusammensetzung GaF’,-1,8NH,. Dies kann zwar daran liegen, 
daB auch das Ausgangsmaterial etwas zu wenig Ammoniak enthielt; 
immerhin ist eine gewisse Vorsicht in der Beurteilung des Abbaues 
am Platze. 

Beim Indiumfluorid-Triammin fiihrte der Abbau bei 139°C 
zu leidlich konstanten Drucken von ~ 200mm Hg. Der Abfall lag 
zwischen 1,9 und 1,8 Molen NH,. Bei einer Fortsetzung des Abbaues 
bei 160° bildete sich eine erhebliche Menge eines weiBen Sublimates, 
so daf der Versuch abgebrochen werden muBte. Die Analyse des 
Riickstandes fiihrte zu der Zusammensetzung InF, - 1,4NH, statt 
des tensimetrisch bestimmten Wertes InF, -1,6NH,. Demnach war 
auch hier eine nicht unerhebliche Zersetzung eingetreten. Die 
Existenz eines Diammins ist daher auch beim InF, wahrscheinlich, 
aber nicht sicher bewiesen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1939. 
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Die Struktur der sogenannten ,,Alkalitetroxyde“ 


Von ALFRED und WILHELM KLEMM 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Von L. Pavutine ist die Vermutung ausgesprochen worden, dab 
es sich bei den Verbindungen K,O,, Rb,O, und Cs,O, nicht um 
Tetroxyde mit Of --Ionen, sondern um Monoalkali-dioxyde mit O}-- 
Ionen handle. Diese Annahme schien 
bewiesen durch eine magnetische 
Untersuchung von EK. W. Neumann’), 
die ergab, daB die Kaliumverbindung 
paramagnetisch ist, wie man es fiir 
Q}—-Ionen erwarten mub. W. 
und H. Sopomann?) haben jedoch 
darauf hingewiesen, daB dieser Para- 
magnetismus — den sie bestitigten — 
ebensogut mit dem Vorliegen von 
O*-lonen vereinbar ist. Kine Ent- 
scheidung sei daher auf magnetischem 
Wege nicht moéglich; sie kénne viel- 
mehr nur durch eine réntgeno- 
graphische Priifung erfolgen. Schon 
kurze Zeit darauf teilten W. Kassa- 
TOTSCHKIN und W. Kotow®*) mit, dab 
ihnen diese Strukturaufklirung ge- 2 
lungen sei: Die Kaliumverbindung Abb. 1. KO,-Gitter 
besitze ein dem CaC, entsprechendes 
Gitter (vgl. Abb. 1); die tetragonale Elementarzelle habe folgende 
Abmessungen: a = 5,70 A, c = 6,72 A, Abstand O—O = 1,28 + 0,07 A. 
Mit einer solchen Struktur ist die Annahme eines Tetroxydes unverein- 
bar, sie entspricht jedoch ausgezeichnet der Formel KO,. 


1) E. W. NeuMANN, J. chem. Physics 2 (1934), 31. 
*) W. KLEMM u. H. SopOMANN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1935), 273. 
*) W. KaAssaTOTSCHKIN u. Kotow, J. chem. Physics 4 (1936), 455; J. physic. 
Chem. [russ.] 8 (1936), 620. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. 7 
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Wenn wir trotz dieser Mitteilung die Untersuchung dieser Stoff. 
noch einmal aufgenommen haben, so geschah dies, um das von dep 
russischen Autoren erhaltene Ergebnis zu sichern. Denn die fiir 
das ganze Problem entscheidende Untersuchung stiitzt sich nur anf 
Depyr-Aufnahmen, bei deren Auswertung bekanntlich Irrtiimer nicht 
ausgeschlossen sind. Zudem ist die Mitteilung sehr kurz abgefaft 
und gestattet nicht eine Nachpriifung von Einzelheiten'). Wir 
wiederholten daher nicht nur die Untersuchung der Kaliumverbindung, 
sondern machten auch Aufnahmen der Rubidium- und der Cisium- 
verbindung. Sollte sich zeigen, daB sich auch die Diagramme dieser 
beiden Oxyde unter der Annahme von CaC,-Struktur deuten lassen, so 
gewann der Strukturvorschlag der russischen Autoren wesentlich an 
Wabhrscheinlichkeit. 


1. Darstellung und Analyse 


Wie bereits W. Kuemm und H. Sopomann?) mitgeteilt haben, 
eignet sich zur Darstellung der genannten Oxyde am besten die 
Oxydation von Liésungen der betreffenden Alkalimetalle in fliissigem 
Ammoniak. Auch diesmal benutzten wir diese bereits von RenGapr‘) 
angewandte Methode. Es zeigte sich dabei in allen Fillen, dab 
— in Ubereinstimmung mit den Angaben von REencapDE — die 
Oxydation zuniichst zu einem hellgefarbten Produkt fiihrt (Me,O,?) 
und daB dieses erst bei weiterer Oxydation in das gelb gefirbte 
»letroxyd“ iibergeht. Dabei treten — von Fall zu Fall etwas 
wechselnd — dunkel gefirbte Zwischenprodukte auf (Me,O,?). Um 
die Oxydation bis zu Ende zu fiihren, wurde im allgemeinen zwischen 
— 30° und — 50° noch etwa einen halben Tag lang Sauerstoff 
durch die Lésung geleitet. Dann lieB man das Ammoniak im 
Sauerstoffstrome verdampfen und erhitzte zum Schlusse noch kurze 
Zeit mit der entleuchteten Flamme im Vakuum der Olpumpe. 


Bei dieser Darstellungsmethode erhielten wir beim Kalium 
— im Gegensatz zu H. Sopomann, der 99°/,ige Priaparate erhalten 
hatte — nur Priiparate von maximal 95°/, des berechneten Gehaltes 
an aktivem Sauerstoff. Dieser Mindergehalt driickte sich auch in 
den magnetischen Werten deutlich aus. Wir wissen noch nicht, 
worauf dieser Unterschied zuriickzufiihren ist. Das Rubidium- und 


1) Wir versuchten mit Herrn W. KAssaToOTSsCHKIN brieflich Verbindung 
aufzunehmen, erhielten jedoch den Brief als unbestellbar zuriick. 

*) W. KLEMM u. H. SODOMANN, Z. anorg. allg. Chem, 226 (1935), 273. 

*) E. Rencapeg, Ann. chim. Phys. [8] 2 (1907), 416. 
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das Casiumpriparat dagegen waren etwa 98°/ ig, was fiir die vor- 
liegenden Zwecke yollstindig ausreichte. 


Wir fiihrten die Analyse so durch, da wir zuniichst, wie es H. SOpDOMANN 
bei der Kaliumverbindung getan hat, den beim Auflisen des Priiparates in 
Wasser entwickelten Sauerstoff bestimmten. Der Rest an aktivem Sauerstoff 
wurde jedoch hier nicht mit Kaliumpermanganat titriert, weil dies die Wieder- 
gewinnung des Rubidiums und des Ciisiums erschwert hitte. Man gab vielmehr 
zu der Liésung fein verteiltes Platin; dadurch zersetzten sich auch die in 
Lésung befindlichen O; -Ionen im Verlauf einiger Stunden praktisch voll- 
stindig unter Entwicklung von Sauerstoffgas, dessen Menge volumetrisch 
bestimmt wurde. 


2. Die magnetischen Eigenschaften 


Von den erhaltenen Priiparaten wurde zuniichst das magnetische 
Verhalten untersucht, um zu priifen, ob sich alle drei Oxyde in 
magnetischer Beziehung gleich verhalten. Die Ergebnisse zeigt 
Tabelle 1. Man ersieht aus ihr, daB die magnetischen Momente bei 
allen drei Stoffen sehr aihnlich sind, Es war daher wahrscheinlich, 
daB in allen drei Fallen eine grundsiitzlich gleiche Konstitution 
vorliegt. 


Tabelle 1 
abs. 10°-y,, gef. Mom. (Bour'sche Magnetonen) 
RbO, Cs0, | KO,» | RbO, | C0, 
90° 42,2 27,3 197 | 1,9 | 1,91 
293° 13,0 93 | 184 | 1,89 } 3 89 


3. Rontgenographischer Teil 


a) Die Elementarzelle. Die mit diesen Priparaten auf- 
genommenen Réontgendiagramme zeigt Abb. 2. Bei der Kalium- 
verbindung ergab sich, daB sich das mit Cu—K,-Strahlung erhaltene 
Diagramm nach den Angaben der russischen Autoren mit nahezu 
den gleichen a- und c-Werten tetragonal indizieren lieB?). Die zu 
den einzelnen Linien gehérenden Indizes sind in der Abb. 2 ver- 
zeichnet. 

Bei den Aufnahmen der Rubidium- und Cisiumverbindungen 
ergaben sich Diagramme, die im groBen und ganzen dem Diagramm 


*) Nach W. KLEMM u. H. SopOMANYN, I. ¢. 
*)} Wir haben auch Aufnahmen mit Co- und Cr-Strahlung durchgefiihrt, 
die grundsiitzlich zu dem gleichen Ergebnis fiihrten. Bei Co-Strahlung frat 
auBberdem eine schwache Linie auf, die sich nicht tetragonal indizieren lief, 
also offenbar von einer Verunreinigung herriihrte. Bei Cr-Strahlung waren 


einige Fremdlinien bei kleinen Winkeln sogar ziemlich intensiv. 
7* 
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der Kaliumverbindung recht ahnlich sind und sich ebenfalls tetragona| 
indizieren lieBen. Dabei ergaben sich folgende Gitterkonstanten }. 


a 
5,70 6,75 
RbO,. . . . | 6,00 7,03 
6,28 7,27 


b) Vergleich mit pyknometrischen Dichten. Zur Kontrolle. 
ob diese Werte verniinftig sind, wurden pyknometrische Dichte. 


sy ESS 
SS 
SP aN 
< 


Abb. 2. DeEBYE-SCHERRER-Diagramme von KO,, RbO, und CsQ,. 
Cu-K ,-Strahlung 
messungen durchgefiihrt. Diese sind in der folgenden Tabelle 2 mit 
den aus den réntgenographischen Daten folgenden Werten fiir die 
Dichten verglichen. 


Tabelle 2 
Dichtebestimmungen 
| dovkn d 
| 2,15 2,14 
3,06 3,06 
Cs0, | 3,80 | 3,80 


*) Diesen Gitterkonstanten kommt keine allzugrobe Genauigkeit zu. Da 
es uns nimlich im wesentlichen auf den Strukturtypus ankam, haben wir die 
Aufnahme nicht mit Eichsubstanz durchgefihrt, vielmehr an den gemessenen 
Abstiinden auf dem Film nur die — sehr geringfiigigen! — Korrekturen 
angebracht, die sich im Mittel aus friiheren Bestimmungen mit Eichsubstanz 
ergeben. AuBerdem haben wir kiufliche Rb- und Cs-Priparate benutzt, bei 
denen die Abwesenheit anderer Alkalimetalle nicht verbiirgt ist. Unsere 
a- und c-Werte sind daher in der 2. Stelle hinter dem Komma um eine bis 
zwei Einheiten unsicher. 
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Man sieht, daB die Ubereinstimmung ausgezeichnet ist. Die 
pyknometrischen Daten stimmen sogar besser mit den réntgeno- 
graphischen itiberein, als man es erwarten darf. Man muf dies als 
Zufall, der vielleicht durch Verunreinigungen bedingt ist, ansehen. 
Auf alle Fille zeigen aber die Werte, daB die tetragonale Indizierung 
mit vier Molekiilen in der Elementarzelle offenbar richtig ist. 

Einen weiteren Hinweis auf die Richtigkeit der Indizierung kann man 
darin sehen, dab zwei Linien, bei denen bei der Kaliumverbindung Koinzidenz 
auftritt, bei der Rubidium- bzw. Cisiumverbindung Aufspaltung in zwei ge- 
trennte Linien statthat. So fallen z. B. bei der Kalium- und der Rubidium- 
verbindung die 222- und die 1 1 3-Linie zusammen, bei der Cisiumverbindung 
dagegen sind diese beiden Linien getrennt. Ahnlich ist es mit den Linien 40 2 


und 224: Bei der Kaliumverbindung eine Linie, bei der Rubidium- und Cisium- 
verbindung dagegen zwei Linien. 


c) Intensititsbetrachtung. Ein entscheidender Beweis fiir 
die Richtigkeit der von den russischen Autoren vorgeschlagenen 
Strukturen ergibt sich jedoch erst auf Grund der Intensitiit der 
Linien. DaB hier der Vergleich der drei Verbindungen zu wichtigen 
Aussagen fithren muB, ergibt sich schon aus Abb.2, aus der man 
sieht, daB sich die Intensitiit einzelner Linien beim Ubergang 
von der Kalium- zu der Cisiumverbindung in charakteristischer 
Weise findert. So ist z. B. die 11 1-Linie bei der Kaliumverbindung 
neben der sehr starken 00 2-Linie nicht zu erkennen. Bei der Rubi- 
diumverbindung sind die beiden Linien gleich stark, bei der Ciisium- 
verbindung ist die 1 1 1-Linie sogar stirker als die 0 0 2-Linie. Ferner 
muB entweder die 222- oder die 311-Linie beim Ubergang von der 
Kalium- zur Rubidiumverbindung zunehmen; denn die Intensitiit der 
getrennten Linien bei der Cisiumverbindung ist praktisch ebenso grol 
wie die der koinzidierenden Linien bei der Kalium- und Rubidium- 
verbindung. SchlieBlich fallt auf, daB® nicht nur die 1 1 1-Linie, 
sondern alle Linien mit 1] = 1 bei der Kaliumverbindung iiberhaupt 
nicht vorhanden sind, wohl aber bei der Rubidium- und Cisium- 
verbindung. Ahnliches gilt fiir die Linien mit |] = 4. Ist demnach 
die angenommene Struktur richtig, so mu eine Berechnung der 
Intensititen alle diese Unterschiede ebenfalls liefern. 

Die Berechnung der Intensititen erfolgte nach der Formel 

1 + cos? # 


Aus der Formel ersieht man, dab der Wirmefaktor weggelassen ist; 
zu seiner Berechnung fehlen hier die Grundlagen. Fiir die Berechnung 
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des Strukturfaktors S| wurde angenommen, daB der O—O-Abstand 
iiberall den von den Russen angegebenen Wert besitzt; der ihm 
entsprechende Parameterwert wurde fiir die Rechnung benutzt}, 
Das Streuvermégen der einzelnen Ionen und seine Abhingigkeit 
von ‘++ und 4 wurde den Internationalen Tabellen zur Bestimmung 
von Kristallstrukturen*) entnommen. 

Die so berechneten Intensitiiten sind zahlenmiBig nur bis auf 
den Proportionalititsfaktor k anzugeben. Um den Vergleich mit 
den gefundenen Intensititen durchzufiihren, wurde willkiirlich 
die Intensitiét der 200-Linie, die in fast allen Diagrammen die 
stirkste ist, gleich 50 gesetzt. Der Vergleich zwischen Berechnung 
und Erfahrung ist in Tabelle 3 durchgefiihrt. In dieser sind Ebenen 
mit gemischten Indizes nicht aufgenommen, da sich fiir sie der 
Strukturfaktor Null ergibt. Eine Durchsicht der Tabelle zeigt, daf 


Tabelle 3 
: | KO, RbO, Cs0, 
111, — | — | — 43/0,044| 0,045! st | 30,9 | 0,041 | 0,041 | sst | 53,1 
0,053! 0,052) sst | 20,8 0,048 0,048 st | 26,3! 0,045 | 0,044! st | 28.2 
200 0,072! 0,073 | sst | 50,0 | 0,066 | 0,066  sst | 50,0 | 0,060 | 0,060 | sst | 50,0 
202) 0,125 0,125) sst | 21,3/0,114/ 0,144 st | 30,9 0,104| 0,105 | st | 37,7 
220/ 0,145 0,146! st | 15,2/0,133/0,132) st | 18,0) 0,120|0,120| m 17,6 
113/0,155/ 0,154! st | 12,2|0,142| 0,142) st | 20,0) 0,130! 0,131 | mst | 22.8 
311) — (0,195) — | 1,9) 0,180/0,177) st | 12,6/ 0,160 | 0,161} mst) 19,4 
222 0,198 0,198! st | 9,0!0,180|0,180 st | 14,8/ 0,165 0,165} mst! 16,5 
004) — (0,212; — | 0,2/0,191!0,192) sss | 0,179|0,179| sss | 2,1 
400) 0,293} 0,292} ms | 3,9/0,263/ 0,263 m | 5,6| 0,238/0,240| ms | 5,0 
313) 0,301 0,299| mst} 6,9| 0,275 | 0,273) m | 13,3| 0,251|0,251| m | 15,2 
0,344 0,344} ms | 0,313! 0,312 ms | 5,7! 0,283/0,285| ms 6,4 
224) — | 0,348) — | 0,325|0,324| ss | 2,7 | 0,299 | 0,299] s 
115 0,367 0,362) m | 4,8 | 0,336) 0,334/ ms | 6,5/0,309/0,310|) 8 | 5,7 
422 0,418)0,416, ms | 4,3/0,379/0,377 ms | 8,0) 0,343/)0,345| ms 9,3 
333 0,448) 0,446) | 1,8) 0,406/0,405| ss | ss | 3,7 
151) — |0,486) — | 0,6/0,440/0,443) ss | 2,9/0,399/0,401/ ss | 2,9 
044) — |0,496; — | 0,2/0,460/ 0,458; sss | 1,5| 0,423/0,419| sss | 2,1 
315 0,513 0,510) m | 7,3 0,467| 0,466 ms | 6,2/ 0,430/ 0,429] ms | 7,9 
026 — (0,548) — | 0,8/0,504)0,499 ss 2,3) 0,460 | 0,463 sss 2,2 
244) — |0,569) -- | 0,7/0,528/0,524| ss | 2,8/0,477/0,479/ ss | 3,9 
153) 0,596 | 0,592 | s 1,7 |0,541/0,536 ss | 4,7/0,496/0,491| ss | 5,2 
0,637 0,635) s | 1,5/0,577/ 0,580 ss | 2,4/0,519/0,521| sss 2,7 


') Im iibrigen ist die Wahl des Parameters hier ziemlich gleichgiiltig, da 
das Streuvermégen der Sauerstoffpartikeln neben dem der Rubidium- und 
Cisiumionen ganz zuriicktritt. 

*) Internat. Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1939. 
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in allen Fallen die Ubereinstimmung zwischen berechneten 
und gefundenen Werten eine sehr gute ist. Ferner zeigt sich 
beim Vergleich der drei Verbindungen, daB die 8S. 101 hervorgehobenen 
Unterschiede in den Intensitiiten bei den drei Verbindungen den 
Ergebnissen der Intensititsberechnung entsprechen. Insbesondere sei 
die Zunahme der Intensitaét der Linien mit 1 = 1 und 1 = 4 sowie der 
222-Linie beim Ubergang von der Kalium- zur Cisiumverbindung 
hervorgehoben. 

In einigen Punkten scheint allerdings der Vergleich zwischen gefundenen 
und berechneten Intensititen nicht ganz zu befriedigen. So ergibt z. B. die 
Berechnung einen geringeren Abfall mit steigendem Winkel als es der Erfahrung 
entspricht. Dies ist auf die Vernachlissigung des Wiirmefaktors zuriickzufiihren, 
der sich in dieser Richtung auswirken wiirde. Ferner fillt auf, daB beim 
Kalium die Linie 111 nicht zu erkennen ist, obwohl sich fiir sie eine merk- 
liche Intensitét berechnet. Dies ist offenbar darauf zuriickzufiihren, dali diese 
verhiltnismiBig schwache Linie neben der sehr starken 002-Linie nicht zu 
sehen ist’). SchlieBlich sind auch sonst einige kleine Unterschiede zwischen 
Rechnung und Erfahrung vorhanden. Diese sind jedoch alle nicht schwer- 
wiegend und dadurch erklirbar, da8 die Intensititen nur visuell geschiitzt, 
nicht aber photometrisch ausgemessen sind. 


Alles in allem kann man sagen, daB die Intensititsbetrachtung 
mit der Annahme, daB bei allen drei Verbindungen Ca(,- 
Struktur vorliegt, im besten Einklang ist. Dadurch, daB& 
sich unsere Untersuchung nicht nur auf die Kalium-, 
sondern auch auf die Rubidium- und die Cisiumverbindung 
bezieht, hat sie gegeniiber der Untersuchung der russischen 
Autoren zu einer wesentlich gréBeren Sicherheit iiber die 
Struktur dieser Verbindungen gefihrt. 

4. Zur Kristallchemie und Raumchemie der O,-Gruppe 

a) Die Radien des O}--lons; Vergleich mit den Radien 
des OF-Ions. Nimmt man an, dab das O}-Ion im Gitter die 
Form eines Rotationsellipsoides besitzt, so ergeben sich aus den 
gefundenen a- und c-Werten mit den Gonpscumipr’schen lonen- 
radien fir K*, Rb+ und Cs* folgende Radien r, und r, des als 
Rotationsellipsoid angesehenen O!~-Ions: 


| 


KO, | RbO, | Cs0, | Mittelwert 
ry 1,52 1,49 1,51 A 
rs 2,05 | 2,08 1,99 2,02 A 


') Anm. bei der Korrektur: Neuerdings haben wir durch Oxydation 
von K,O mit O, Priparate von KO, erhalten, deren Diagramme die | 1 1-Linie 
neben der 00 2-Linie deutlich erkennen lieBen. 
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Nun kann man aus den Messungen von J.D. Bernat, E. Dsar- 
Lowa, J. Kasarnowsky, 8. Retcusrern und A.G. Warp!) an SrO, und 
BaO, einen Wert fiir die GréBe des O3--Ions ableiten. Allerdings 
liegen hier die Verhiltnisse insofern etwas ungiinstig, als die Radien 
von GoLpscHMIDT und von Pavuuine fiir Sr*?* und Ba?* recht 
stark voneinander differieren. Als Mittelwert erhilt man: 


| nach GOLDSCHMIDT | nach PAULING 
r, | 1,24 | 1,35 A 
rs 1,98 | 2,09 A 


Danach ist das O2°-lon praktisch ebenso lang wie das O}~-lon, 
aber wesentlich schmaler. 


Dieses Ergebnis erscheint paradox; denn das O3--lon kann ja 
unmoéglich kleiner sein als das O}-lon, da es ein Elektron mehr 
enthalt. Es ist aber leicht zu erkennen, worauf diese Unstimmig- 
keit zuriickzufiihren ist: die O3--Werte gelten ja fiir Gitter mit 
doppelt geladenen lonen, die O}--Werte dagegen fiir Gitter mit ein- 
fach geladenen Ionen. Infolge der gréBeren Gitterkrifte erscheinen 
daher die OF--Werte kleiner. 


Um dies zahlenmiBig zu belegen, haben wir nach W. H. Zacua- 
RIASEN*) die ,univalenten* Radien fiir das O3--Ion aus den Mes- 
sungen von Bernat und Mitarbeitern ausgerechnet. Man erhiilt 
dann r, = 1,67, r, = 2,56 A. Demnach ergibt sich: 


, Univalente“ Radien in A: 


| 03 
rs | 2,02 | 2,5 


Hieraus ersieht man, daB das OF -Ion wesentlich gréBer ist 
als das O}--Ion. Die Zunahme betrifft beide Achsen, die grobe 
jedoch mehr als die kleine. 


b) Zur Raumchemie des O}- und des Of-Ions. Be- 
rechnet man aus den gefundenen Molriumen nach W. Bri1rz*) unter 
Anbringung einer entsprechenden Korrektur fiir den Ausdehnungs- 


') J. D. BERNAL u. Mitarb., Z. Kryst. 92 (1933), 344. 
*) W. H. ZACHARIASEN, Z. Kryst. 80 (1931), 137. 
W. Bittz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934. 
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koeffizienten substraktiv das Volumen des 0}~-Ions, so erhilt man 
folgende Rauminkremente fiir das O}-lon: 


KO, | RbO, | Mittelwert 


16,2 | 17,2 16,1 | 16,5 em® 


Entsprechend ergibt sich fiir das Rauminkrement des 
0?--Lons: 


2 


Li,0,) | Na,O,) | | Cs,0,%) | SrO, Bad,’ 


15,0 19,0 | 14,5 | 13,5 


13,7 | 12,9 em® 


Diese Ergebnisse lassen sich in folgender Tabelle zusammen- 
fassen: 


Ioneninkremente (Mittelwerte) in em® 


1 — 1-wertiges Gitter | 1 — 2-wertiges Gitter | 2 — 2-wertiges Gitter 


= — 15,5 13,3 


Die Tabelle zeigt zunichst fiir das O?--Ion die auch sonst be- 
kannte Abhingigkeit des Rauminkrements von der Ladung. Ferner 
tritt auch hier das paradoxe Ergebnis auf, daB das O}°-lon etwas 
gréBer erscheint als das O%-Ion. Die Tabelle zeigt, daB hier 
die gleiche Erklirung zutreffend ist wie fiir die entsprechende Un- 
stimmigkeit bei den Radien: das O}--lon kommt eben nur in 
Gittern mit besonders geringen Gitterkriften vor. Fiir ein O}--lon 
gegentiber zweiwertigen Ionen wire ein Wert von 14—15 cm* zu 
erwarten, d. h. ein kleinerer Wert wie fiir das -lon. 


Die Tabelle bestatigt ferner noch einmal das bereits von 
W. W. und K. Mersen‘) besprochene Ergebnis, 
bei der Bildung von homogenen Komplexen wie O}” und O° eine 
starke Kontraktion auftritt; denn fiir 02~ berechnet sich additiv ein 
Rauminkrement von iiber 20 cm’; auch O}~ sollte ein Inkrement 
von mehr als 20 cm® besitzen. 


) F. Fewer, vgl. Angew. Chem. 29 (1938), 497. 

*) Nach E. RENGADE, vgl. W. Bittz, Raumchemie. 
*) Nach J. D. BERNAL und Mitarbeitern, vgl. Anm. 1, 8. 104. 
*) W. Bitz, Raumchemie, Leipzig 1934, 8. 328. 
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5. Zur Nomenklatur der Alkalimetall-Oxyde 


Nachdem die sogenannten Tetroxyde als Verbindungen mit 
QO} -lonen erkannt sind, liBt sich die Bezeichnung Tetroxyde nicht 
mehr aufrecht erhalten. Es wird daher vorgeschlagen, sie in Zy- 
kunft abgekiirzt als ,Dioxyde* zu bezeichnen. DaB dies keine 
Schwierigkeiten bereitet zeigt das folgende Schema: 


_ Ausfiihrliche Bezeichnung Abgekiirzte Bezeichnung 
K,O | Dikalium-Monoxyd | Kaliumoxyd 
K,0O, | Dikalium- Dioxyd Kalium(su)peroxyd 
K,O, Dikalium-Trioxyd Kaliumsesquioxyd 
KO, Monokalium-Dioxyd | Kaliumdioxyd 


Die vorliegende Untersuchung wurde durch die deutsche For- 
schungsgemeinschaft unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle 
danken méchten. 
Zusammenfassung 
| 1. Die sogenannten ‘l'etroxyde des Kaliums, Rubidiums und 
Cisiums kristallisieren tetragonal im CaC,-Typ mit folgenden Gitter- 


: konstanten: 

- a | 570 | 600 | 628 
: 


Es handelt sich demnach um Monoalkali—Dioxyde. 

2. Es wird die Kristallchemie und Raumchemie des O}°- und 
des -lons besprochen. 

3. Es wird vorgeschlagen, die Verbindungen in Zukunft ab- 
gekiirzt als Dioxyde zu bezeichnen. 


: Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir an- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1939. 
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Die Fluoraustreibung aus reinem Fluorapatit 
durch Gliihen in Gegenwart von Wasserdampf 
und Kieselsdure 


Von G. und W. ExrRenBERG 
Mit einer Abbildung im Text 


Der vorliegende Bericht ist ein Ausschnitt aus einer eingehenden 
Untersuchung iiber die dem GliihaufschluB der Rohphosphate zu- 
grunde liegenden Vorginge. Durch ein derartiges Verfahren wird 
die in den Rohphosphaten als Apatit Ca,,(PO,),F, vorliegende Phos- 
phorsiure in Kalzium—Silikophosphate iibergefiihrt iihnlich wie sie 
in dem Thomasphosphat bzw. in der Thomasschlacke vorliegen. 

Unter den sehr zahlreichen Vorschliigen zur Ausfiihrung des 
Gliihaufschlusses miissen zwei verschiedene Gruppen unterschieden 
werden. Bei der ersten wird das Rohphosphat entweder allein oder 
unter Zusatz von Kieselsiiure bzw. Kalk gegliiht. Bei der zweiten 
werden Alkalisalze, in erster Linie Soda, daneben auch Natrium- 
sulfat gleichzeitig mit Kieselsiure angewendet. Auf diese Weise 
werden heute das Rhenaniaphosphat und ihnliche Erzeugnisse tech- 
nisch gewonnen. 

Uber die beim Aufschlu8 mit Alkaliverbindungen ablaufenden 
Vorgiinge liegen in neuester Zeit Untersuchungen von H. H. Franck 
und Mitarbeiter'), A. ScHLEEDE’), R. Kiemenr und P. Dran®*) vor. 
Danach ist die Bildung des Natrium—Kalzium—Orthophosphates 
NaCaPO, sehr wesentlich. Da diese Verbindung hinsichtlich ihrer 
Kristallstruktur in enger Beziehung zu einer im terniiren System 
CaO—P,O,—SiO, auftretenden Phase steht, spielt vermutlich in den 
technischen kieselsiiurehaltigen Mischungen umfangreiche Misch- 
kristallbildung eine erhebliche Rolle, so dai die Zusammensetzung 
des aufgeschlossenen Phosphates innerhalb gewisser Grenzen schwan- 
ken kann. 


1) H. H. Franck, M. A. BrepiG u. R. Frank, Z. anorg. allg. Chem. 230 
(1936), 1; 287 (1938), 49. 
*) A. SCHLEEDE, Mitt. Bezirksverein Berlin V. d. Ch. 1937, Nr. 9. 
*) R. KLEMENT u. P. Dray, Z. anorg. allg. Cem. 240 (1935), 40. 
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Der alkalifreie Glih- oder SchmelzaufschluB wird technisch 
noch nicht ausgeitibt. Durch die Arbeiten von J. Kuusk?) und yor 
allem von Reynonps, K. D. Jacos, H. L. und Mit- 
arbeiter*) ist gezeigt worden, daB bei dieser Art des Aufschlusses 
die Umwandlung des Apatits in eine fir Diingezwecke geeignete 
Verbindung in erster Linie von der Entfernung des darin in wech- 
selnden Mengen enthaltenen Fluors abhingig ist. 

In der Mehrzahl der Rohphosphate betrigt der Fluorgehalt bis 
zu 4,2°/,. Es ist damit betrichtlich mehr Fluor vorhanden als zur 
Bindung der gesamten Phosphorsiure als Fluorapatit nétig ist. Nur 
bei den hauptsiichlich aus der Siidsee stammenden sogenannten Insel- 
phosphaten treten auch niedrigere Gehalte bis zu etwa 1°/, herab 
auf. Das Curacaophosphat (niederl. Westindien) ist schlieBlich das 
einzige, bei dem der Fluorgehalt noch niedriger, im Durchschnitt 
bei 0,7°/, liegt. 

Bei dem erwihnten AufschluB mit Alkalien braucht das Fluor 
nicht entfernt zu werden. Beim Glihen ohne Alkalien dagegen 
stéren selbst geringe Mengen von Fluor sehr erheblich. Wie Rey- 
NoLps und Mitarbeiter’) gezeigt haben, mu8B mehr als die Hilfte 
des Fluors entfernt werden, ehe eine Steigerung der als Bewertungs- 
maBstab dienenden Lisungsgeschwindigkeit in 2°/, iger Zitronensiiure 
bzw. in Ammonzitratlésung eintritt. Vorher wird diese trotz der 
Verminderung des Fluorgehaltes sogar verringert, vermutlich durch 
KornvergréBerung wihrend des Gliihens. 

Aus den erwiihnten Arbeiten geht hervor, daB im Wasserdamptf- 
strom beim Gliihen bei 1400—1450° das Fluor aus kleinen Rob- 
phosphatmengen praktisch vollkommen ausgetrieben wird, wenn ge- 
niigend Kieselsiiure vorhanden ist und wenn das Rohphosphat bei 
dieser ‘Temperatur nicht zu stark sintert. Zu der gleichen Kenntnis 
waren wir durch eigene Versuche gekommen, als uns diese Arbeiten 
bekannt wurden. In Anbetracht der groBen technischen Bedeutung 
haben wir nunmehr die ablaufenden Umsetzungen noch eingehender 
untersucht. Vor allem hielten wir es fiir zweckmiBig, den EKinflub 
von Verunreinigungen auszuschalten. Wir benutzten daher nicht 
Rohphosphate, sondern selbst hergestellten Fluorapatit. 

Es standen zwei Proben von reinem Fluorapatit zur Verfiigung. 
Die eine war durch Zusammenschmelzen von Kalziumphosphat und 


') J. Kuusk, Acta et Comment. Univers. Tartu. A XX 1 (1930), 1. 
*) D. 8. Reynoups, K. D. Jacos, H. L. MARSHALL u. Mitarb., Ind. Eng. 
Chem. 26 (1934), 406; 27 (1935), 87 und 205. 
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-fluorid hergestellt, die andere dagegen aus einer salpetersauren 
Lésung gefallt. Die Réntgenaufnahmen des bei 130° getrockneten 
Niederschlages zeigten, daB sich Fluorapatit mit einer KristallgriBe 
yon etwa 10-4 cm gebildet hatte und nicht etwa ein Gemisch von 
Hydroxylapatit und Kalziumfluorid. 

Zur Erhitzung der in einem Platinschiffchen befindlichen Proben 
yon etwa 5g diente ein Tammann-Ofen, durch dessen Kohlerohr 
ein gasdichtes Rohr aus Sillimanit-Masse hindurchgesteckt worden 
war. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement gemessen. 

Einige Vorversuche zur Klirung der Frage, inwieweit Wasser- 
dampf und Kieselsiiure einzeln wirken kénnen, bei denen der ge- 
schmolzene Fluorapatit benutzt wurde, fiihrten zu folgenden Er- 
gebnissen. Bei der Kinwirkung von strémendem Wasserdampf nimmt 
mit steigender Temperatur und lingerer Zeit die Fluoraustreibung 
zu, die bei 1200° durch Zusatz von Kieselsiiure nicht, bei 1400° 
jedoch sehr stark beschleunigt wird. Im trockenen Luftstrom tritt 
dagegen auch bei Zusatz von Kieselsiiure iiberhaupt keine Um- 
setzung ein. 

Da auf Grund dieser Vorversuche der Wasserdampf in 
erster Linie an der Umsetzung beteiligt ist, wurde nun sein KinfluB 
genauer untersucht. Fiir diese Versuche wurde jetzt nur gefiilter 
Fluorapatit verwendet, da diese feinkristallinen Proben den Roh- 
phosphaten am iihnlichsten sind. Sie zeigen jedoch auch ohne 
Wasserdampfzufuhr bei niedriger Temperatur einen allerdings sehr 
geringen Fluorverlust. Das hingt damit zusammen, daB sie etwas 
Wasser enthalten, das sich beim Trocknen nicht entfernen libt, 
ohne daB man auf Temperaturen gehen muB, bei denen bereits 
Fluor ausgetrieben wird. 

Bei der Einwirkung des Wasserdampfes handelt es sich um 
eine Umsetzung zwischen einer festen und einer gasférmigen Phase. 
Infolgedessen machen sich alle Vorgiinge, durch die die Grobe der 
Oberfliche geiindert wird, wie Veriinderung der Korngribe oder 
Sintern bzw. Schmelzen beim Umsatz stark bemerkbar. Fiir den 
Fall der Fluoraustreibung aus Rohphosphat sind diese Linfliisse 
schon von D. 8. Reynonps und seinen Mitarbeitern’) eingehend be- 
schrieben worden. Bei dem von uns untersuchten reinen gefillten 
Fluorapatit treten diese Erscheinungen sehr stark zuriick, da 
unsere Proben auch nach dem Erhitzen fast stets locker und 
pords waren. 


*) D. S. REYNOLDs, 1. ¢. 
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In Tabelle 1 sind einige der zahlreichen Versuche wiedergegeben, 
die die Wirkung des Wasserdampfes in Abhingigkeit von seiner 
Menge bei verschiedenen Temperaturen, verschiedenen Zeiten mit 
und ohne Kieselsiurezusatz zeigen. Dabei ist bei der Verwendung 
feuchter Luft die in einer Stunde durch den Ofen hindurchgegangene 
Wassermenge durch das Produkt der unmittelbar gemessenen Werte 
Wasserdampfgehalt (g/m*) und Gasmenge (m*/Stunde) bestimmt worden. 
Eine sehr groBe Genauigkeit konnte bei diesen Versuchen nicht 
erreicht werden, da sowohl die Strémungsgeschwindigkeit wie auch 
der Wasserdampfgehalt wihrend des Versuches leicht schwankten. 
Die hier wiedergegebenen Werte sind Mittelwerte aus mehreren 
Ergebnissen. 


Tabelle 1 
EinfluB von Wasserdampf auf Fluorapatit 
Fluorgehalt 3,6°/,, Gliihverlust (900° 3,5°, 


Nr g H,O ‘Temperatur Zeit | °/, Fluoraustreibung 
je Std. Sine Minuten ohne Zusatz | m. 25°/, SiO, 
1 0,1 1200 | 15. | 44 13 
2 1,0 1200 15 | 16 22 
3 300 1200 15 — 31 
4 48,0 1200 15 | 40 — 
6 1,0 1200 60 | 23 29 
7 480 | 1200 | 60 | 45 45 
~ 0,1 | 1300 | 15 | ll 12 
9 10 | 18300 15 | 20 19 
10 48,0 | 1300 6.) 46 
11 0,1 1300 60 | 20 _ 
12 1,0 1300 60 30 38 
13 48,0 | 1300 60 42 100 
14 0,1 1400 15 18 23 
15 049 1400 15 37 
16 1,1 | 1400 15 -- 64 
17 210 | 1400 15 — 81 
18 7,7 1400 15 — 90 
19 48,0 1400 15 58 100 
20 0,01 1400 60 18 30 
21 0,1 1400 60 29 38 
22 1,0 1400 60 39 84 
23 48,0 1400 60 83 100 


Aus den angefiihrten Werten geht hervor, daB bei geringen 
Wasserdampfmengen die Fluoraustreibung selbst bei 1400° nur 
schwach ist. Erst im reinen Wasserdampfstrom (48 g H,O,/Stunde) 
und bei lingerer Glihzeit werden bei 1300° und besonders bei 
1400° Fluoraustreibungen von mehr als 50°/, erreicht. 
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Bei der technischen Durchfiihrung der hier untersuchten Um- 
setzung ist es wohl kaum méglich, bei den erforderlichen Tempe- 
raturen mit reinem Wasserdampf zu arbeiten, vielmehr ist man in 
erster Linie auf die Ausnutzung des in den Heizgasen enthaltenen 
Wasserdampfes angewiesen. Man hat es also mit Bedingungen zu 
tun, die zwar hinsichtlich des Wasserdampfgehaltes der Gase mit 
den bei unseren Versuchen benutzten zum Teil vergleichbar sind, 
nicht aber hinsichtlich der Strémungsgeschwindigkeit. Diese ist 
unter technischen Bedingungen sehr viel gréBer als es in einem kleinen 
Laboratoriumsofen miéglich ist. 

Zur naiheren Klarlegung der | 


\+/m Wasserdompfstrom 


durch diese beiden veriinderlichen ® 
GréBen méglichen Einfliisse sind > | 

in der Tabelle 2 einige Versuche 8 | 
wiedergegeben, bei denen ent- | 
weder die Strémungsgeschwindig- 4 | | 
keit oder der Gehalt an Wasser- aad 

dampf im Gas _ gleichgehalten | | 
worden ist. Bemerkenswert ist 
Abb. 1. Einflu8 der Kieselsiure 


zu gleichen Wasserdampfmengen (1400°, 15’) 
aber verschiedenen Strémungs- 
geschwindigkeiten bzw. Wasserdampfgehalten nahezu iibereinstim- 
mende Fluoraustreibungen erhalten werden (vgl. Versuch Nr. 1 und 8, 
3 und 11 bei 1400°, sowie 12 und 13 bei 1200°). Das liBt die An- 
nahme zu, daB bei den hohen Strémungsgeschwindigkeiten, wie sie bei 
technischen Bedingungen gegeben sind, verhiltnismiBig geringe W asser- 
dampfgehalte zur Durchfiihrung der Umsetzung ausreichen werden. 
Beziiglich des Einflusses der Kieselsiure ergibt sich aus 
der Tabelle 1 in Ubereinstimmung mit den Vorversuchen, daB bei 
1200° selbst durch Zusatz von 25°/, SiO, keine Wirkung erzielt 
wird. Auch bei 1400° ist bei geringen Wassermengen die EKin- 
wirkung nicht ausreichend. Erst bei héheren Wasserdampfmengen 
beschleunigt die Kieselsiiure den Vorgang sehr erheblich. In Abb. 1 
sind fiir 1400° und 15 Minuten Gliihzeit diese Zusammenhiinge in 
Abhingigkeit von der Kieselsiuremenge wiedergegeben. Danach 
reichen im Wasserdampfstrom bereits 5°/, SiO, aus, um den Auf- 
schluB praktisch vollstiindig zu machen. Bei feuchter Luft (0,1 g 
H,O/Stunde) ist dagegen selbst bei 25°/, SiO, kein wesentlicher 
KinfluB zu erkennen. 
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Tabelle 2 
Einflu8 von Strémungsgeschwindigkeit und Wasserdampfgehalt 


Temperatur | gH,O gH,O | Zeit “lo 
Nr m/Std. je m* Std. | Min. ohne mit 259, 
1 1400 | 006 | 17 | 10 
2 1400 0,06 | «48,0 | 15 58 | (100 
3 1400 006 | 1,7 01 | 60 29 38 
4 1400 oo6 | 17 | 10 | @ 39 84 
5 1400 =| 0,06 | 800 48,0 60 83 100 
6 0,001 70 | 0,07 15 27 
7 1400 0,007 70 049 § 15 — 37 
8 | 1400 0,016 70 112 | 15 _ 64 
9 1400 0,030 70 210 | 15 — 81 
10 ~—-:1400 0,110 70 7,70 | 15 — 90 
11 1400 0,006 17 0,1 60 | 
12 1200 0,06 1,7 0,1 60 oe oe | 
13 | 1200 0,006 17 0,1 60 ee 


Dieses Ergebnis, daB Fluorapatit bei Abwesenheit von Wasser 
nicht mit Kieselsiure reagiert, scheint im Widerspruch zu stehen 
mit dem Befund von D. 8. Reyynonps und seinen Mitarbeitern, die 
angegeben haben, daB aus Rohphosphaten auch im trockenen Lutt- 
strom Fluor durch Kieselsiiure ausgetrieben wird. In den Roh- 
phosphaten ist jedoch wie schon erwihnt mehr Fluor enthalten als 
dem Apatit entspricht. Dieses iiberschiissige Fluor diirfte als Flub- 
spat Cal’, vorliegen. Aus Flu8spat allein wird durch Kieselsiure auch 
in trockener Luft Fluor ausgetrieben. Ein zusammengeschmolzenes 
Gemisch von Fluorapatit und FluBspat mit insgesamt 4,1°/, F zeigte 
beim Erhitzen mit Kieselsiure in trockener Luft ebenfalls eine 
geringe F luoraustreibung, die ziemlich genau dem als FluBspat vor- 
liegenden Fluor entspricht. Es darf daher angenommen werden, dab 
auch bei den Rohphosphaten iihnliche Verhiltnisse vorliegen und 
die beim Erhitzen in trockener Luft festzustellende Fluoraustreibung 
auf das iiberschiissige Fluor zuriickzufiihren ist. 


In weiteren Versuchen, auf deren Wiedergabe hier im einzelnen 
verzichtet werden kann, ist die Umsetzung zwischen reinem Fluor- 
apatit und Wasserdampf auch bei niedrigen Temperaturen untersucht 
worden. Selbst bei 800 und 600° wird der Fluorgehalt immer noch 
deutlich vermindert, wenn auch die Umsetzung nur sehr langsam 
vor sich geht. Auch der EinfluB der Zeit bei 1200 und 1400’ 
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im Wasserdampfstrom wurde niher untersucht. Dabei wurde fest- 
gestellt, daB nach Erreichung einer Fluoraustreibung von mehr als 
der Halfte der Fluorgehalt des reinen Fluorapatits nur verhiltnis- 
maiBig langsam weiter vermindert werden kann. Diese Verziégerung 
tritt bei niedrigen Temperaturen regelmiBig auf, bei hohen Tempe- 
raturen dagegen nur, wenn keine Kieselsiiure zugesetzt worden ist. 
Deren Wirkung scheint also darin zu bestehen, daB sie oberhalb 
etwa 1300—1350° diese Verzégerung aufheben kann. Es wird 
dann «-Ca,P,O, gebildet und zwar als kieselsiurehaltiger Misch- 


kristall. 


Die von Reynoxtps und Mitarbeitern gemachte Beobachtung, 
daB erst nach 50°/,iger Fluoraustreibung eine Erhéhung der Lisungs- 
geschwindigkeit in 2°/,iger Zitronensiure eintritt, weist ebenso wie 
unsere eigenen Beobachtungen iiber die eben beschriebene Ver- 
zogerung der Fluoraustreibung nach Abgabe von mehr als der Hilfte 
des Fluors darauf hin, daB dabei eine besondere Veriinderung im 
Restkérper vor sich geht. Es wurde daher versucht, durch Réntgen- 
aufnahmen die bei der Behandlung mit Wasserdampf im Fluorapatit 
vorgehenden Verinderungen zu verfolgen. Die Aufnahmen zeigen 
deutlich, daB der Fluorgehalt sehr weitgehend vermindert werden 
kann, ohne daB ein neuer Kérper auftritt. Die Fluorapatitstruktur 
bleibt vielmehr unveriindert erhalten, und es treten auch keine Linien- 
verschiebungen auf. Erst wenn betriichtlich mehr als die Hilfte des 
Fluors entfernt ist, wird ein Ubergang zum Hydroxylapatit erkennbar. 
Die groBe Ahnlichkeit der beiden Diagramme macht es aber unmig- 
lich, zu entscheiden, ob es sich dabei um Linienverschiebungen 
handelt, oder ob die Linien des Hydroxylapatit-Diagrammes neu neben 
denen des Fluorapatits auftreten. Jedenfalls weisen auch diese Beob- 
achtungen darauf hin, daB nach Entfernung von mehr als der Hilfte 
des Fluors eine Verinderung im Restkérper vor sich geht. Méig- 
licherweise handelt es sich dabei um eine Mischbarkeitsgrenze. 


Zusammenfassung 


Das Bild, das sich zusammenfassend von dem Ablauf der Fluor- 
austreibung aus Fluorapatit durch Wasserdampf und Kieselsiure 
ergibt, ist folgendes: 

1. Fluorapatit und Kieselsiiure setzen sich ohne Wasserdampf 


nicht um. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. ) 
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2. Wasserdampf wirkt auf Fluorapatit auch ohne Kieselsiure 
ein. Dabei tritt nach Entfernung von mehr als der Hilfte des 
Fluors eine deutliche Abnahme der Umsetzungsgeschwindigkeit ein, 
Réntgenaufnahmen zeigen, das bis etwa zu dieser Grenze die Fluor- 
apatitstruktur ohne Linienverschiebungen unverandert erhalten bleibt. 
Erst danach wird der Ubergang zu Hydroxylapatit bemerkbar. 

3. Durch Kieselsiure wird der Umsatz von Fluorapatit und 
Wasserdampf erst oberhalb etwa 1300° beschleunigt. Es bildet sich 
dann ein kieselsiurehaltiges «-Ca,P,O,. 


Diisseldorf, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1939. 
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Uber die raumliche Konfiguration von Plato- 
und Palladokomplexen 
Von K, A. JENSEN 


Gegen die Theorie von WeERNER iiber die plane Konfiguration 
von Platokomplexen sind im Laufe der Zeit folgende Einwendungen 


gerichtet worden: 
1. Das Auftreten von zwei Verbindungen mit derselben empi- 


rischen Zusammensetzung bei den Verbindungen vom Typus PtA,X, 
kann auBer durch Stereoisomerie auch durch Polymerie') oder 


Strukturisomerie”) gedeutet werden. 
2. In mehreren Fallen sind mehr als zwei isomere Verbindungen 


vom Typus PtA,X, beschrieben worden’), 

3. In mehreren Fillen soll eine Spaltung von Platokomplexen 
in optisch aktive Komponenten gelungen sein ‘). 

Die zwei ersten Kinwendungen kénnen aber jetzt als beseitigt 
angesehen werden) und die dritte Kinwendung kann jedenfalls nicht 


!) H. REIHLEN u. K. NESTLE, Z. anorg. allg. Chem. 159 (1926), 343. 

*) F. G. ANGELL, H. D. K. Drew u. W. WRrapDLaw, J. chem. Soc. London 
1930, 349; H. D. K. Drew, F.W. Pinkarp, W.WarpLaw u. E. G. Cox, 
J. chem. Soc. London 1982, 988, 1004. 

5) HJ. LONDAHL, Acta Univers. Lund. 24 (1887—-1888), 2. Abt., Nr. 4; 
C. RupELIUs, Acta Univers. Lund. 22 (1885—1886), 2. Abt., Nr. 4; P.C. RAy 
u. K. C. Bosg-RAy, Quart. J. Indian chem. Soc. 2 (1925), 178; H. D. K. Drew, 
F. W. PINKARD, W. WARDLAW u. E. G. Cox, J. chem. Soc. London 1982, 988. 

*) A. Ros—eNHEIM u. L. GeRB, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 289; 
H. REIHLEN u. W. Htun, Liebigs Ann. Chem. 489 (1931), 42; 499 (1932), 144; 
519 (1935), 80; H. RerHLEN, G. SEIPEL u. W. WEINBRENNER, Liebigs Ann. 
Chem. 520 (1935), 256. 

*) A. GRUNBERG, Z. anorg. allg. Chem. 157 (1926), 299; A. Hanrzscu, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 2761; K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1935), 
97, 115; 229 (1936), 225, 252; vgl. auch K. A. JENSEN, Om de koordinativt 
firegyldige metallers stereokemi. Habilitationsschrift, Kopenbagen 1937. Von 
H. D. K. Drew und Mitarbeitern wird die Theorie von Strukturisomerie zwar 
stets aufrecht erhalten (letzte Abhandiung F. W. Cuartaway u. H. D. K. Drew, 
J. chem. Soe. London 1988, 198), aber sie stiitzen sich auf iiberholte theo- 
retische Vorstellungen, und ibr experimentelles Material bringt nichts prin- 
zipiell neues. Sie formulieren z. B. in ihrer letzten Abhandlung Verbindungen 
yom Typus PtPdA,X, als Salze, obwohl die Natur derartiger Verbindungen 
als zweikernige Komplexverbindungen bereits auber Frage steht [K. A. JENSEN, 
le.; K. A. JENSEN u. E. FREDERIKSEN, Z. anorg. allg. Chem. 2380 (1936), 34; 


F.G. MANN u D. Purpie, J. chem. Soc. London 1935, 1549}. 
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allgemeine Giiltigkeit besitzen, da fir mehrere Platinverbindungen 
tatsiichlich eine plane Konfiguration bewiesen ist. 


Die meisten dieser Beweise sind auf réntgenographischem Wege 
gefihrt worden’) Bei der Schwierigkeit, alle Raumgruppen 
zuschlieBen, die zu einer nicht-ebenen Konfiguration fiihren — 
eine Schwierigkeit, auf die W. THermacker kiirzlich hingewiesen 
hat*) — konnte man aber diese Ergebnisse nicht als entscheidende 
Beweise fiir die plane Konfiguration betrachten, solange sie nicht 
durch andere Untersuchungen gestiitzt wurden. Die vom Verfasser 
ausgefiihrten Dipolmessungen *) haben aber einen ganz unzweideutigen 
Beweis fiir die plane Konfiguration von mehreren Platokomplexen 
vom ‘I'ypus PtA,X, geliefert, so daB man jetzt die plane Konfiguration 
ohne Bedenken auch fiir die réntgenographisch untersuchten Ver- 
bindungen als hewiesen ansehen kann‘), zumal da die von THEIL- 
ACKER durchgefihrte, sehr sorgfaltige Nachpriifung der réntgeno- 
graphischen Messungen an K,PdCl, im wesentlichen zu einer Be- 
stiitigung der friiheren Resultate fiihrte. 


Wegen der Wichtigkeit der durch Dipolmessungen gefiihrten Beweise fiir 
die plane Konfiguration sind sie hier etwas ausfiihrlicher auseinandergesetzt: Die 
Messung an der Verbindung trans-{PtCl,(A,P),] ergab z. B. fiir die Molekular- 
polarisation P= 125 em® und fiir die Elektronenpolarisation P, = 103 em’, 
daraus die Summe der Orientierungs- und Atompolarisation P, + P, = 22 cm’. 
Setzt man nun nach WoLFF®) P, gleich 15°/, der Elektronenpolarisation, so 
wird P, = etwa 7 und das Dipolmoment 0,5—0,6 (10~* e. s. E)). 
Dies mu8 als der griéBtmégliche Wert des Dipolmoments angesehen werden, 
denn einerseits ist bekannt, daB P, bei Verbindungen mit stark polaren 
Gruppen besonders groB ist*) (and wenn P, bloB 20°/, von P, betriigt, wird das 
Dipolmoment 0), und andererseits ist bekannt, daB Lésungsmitteleinfliisse ein 

') R. G. Dickinson, J. Amer. chem. Soc. 54 (1922), 774; R. M. Bozortu 
u. L. PAULING, Physic. Rey. 39 (1932), 537; E. G. Cox u. Mitarb., J. chem. 
Soc. London 1982, 1912, 2216, 2527; 1933, 1089; 1985, 1475. 

*) W. THEILACKER, Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 161. 

*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 225. 

*) Die Ergebnisse von Cox sind allerdings kaum in allen Einzelheiten 
zutreffend, da sie zwar zu einer planen Konfiguration der Platokomplexe 
fiihren, aber gleichzeitig zu einer ganz unwahrscheinlichen Ungleichwertig- 
keit der vier Bindungen des zweiwertigen Platinatoms. 

*) K. L. Wourr, Physik. Z. 31 (1930), 227. 

* K. L. Wotrr u. O. Fucus, Sterischer Bau und elektrische Eigen- 
schaften, S. 215 (,,Stereochemie“, herausgegeben von K. FREUDENBERG). Die 
dort angegebenen Werte von Py, sind in der Wirklichkeit Summen von der 
Elektronenpolarisation und dem LésungsmitteleinfluB, so daB es méglich ist, 
daB nicht die Elektronenpolarisation, sondern der LésungsmitteleinfluB bei Ver- 
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scheinbares Dipolmoment hervorrufen kénnen'). Selbst wenn man aber mit 
dem Wert wu = 0,6 D rechnet (ja selbst wenn man iiberhaupt nicht fiir P 4 
korrigiert, wodurch u = etwa 1 D wird), wird die Abweichung von der planen 
Konfiguration nur sehr gering: Fiir die isomere cis-Verbindung wurde das 
sehr groBe Dipolmoment 10,7 D gefunden, und in dieser Verbindung mu8 
der Winkel zwischen den Pt-P-Bindungen etwa 90° sein, unabhingig davon, ob 
die Verbindung plan ist oder nicht. Wenn & der Winkel zwischen den 
Pt-P-Bindungen in der trans-Verbindung ist, gilt demnach anniherungsweise 
cos ¥/,:cos 45 = 0,6:10,7, woraus %/, = 88°, d. h. die Abweichung der Pt—P- 
Bindungen von der planen Konfiguration betriigt hdchstens 2° oder 0,08 A. 
Die plane Konfiguration ist hierdurch mit gréBerer Genauigkeit als durch die 
réntgenographischen Methoden bewiesen worden, und der Beweis ist wider- 
spruchslos und unmittelbar einleuchtend. Es besteht natiirlich die Méglichkeit 
daB die Molekiile ganz kleine, reelle Abweichungen von der planen Kon- 
figuration zeigen; die Isolierung eines solechen Molekiils in optisch aktiven 
Zustand wiire aber kaum méglich, da bereits die normalen Atom -Vibrationen 
ein ,,Umklappen“ des Molekiils hervorrufen kénnten. Am wahrscheinlichsten 
ist jedoch, daB die Molekiile genau plan sind; dies ist auch in Ubereinstim. 
mung mit den quantenmechanischen Berechnungen von PAULING u, a.*). 


Von Bedeutung ist ferner, daB die Réntgenuntersuchungen und 
die Dipolmessungen einander ergiinzen, indem sie die plane Kon- 
figuration fiir mehrere verschiedene Typen von Platokomplexen be- 
weisen, Die von vornherein nicht ohne weiteres abzulehnende 
Méglichkeit, daB gewisse Platokomplexe plane und andere tetra- 
edrische Konfiguration besitzen kénnten, wird dadurch fiuferst un- 
wabrscheinlich. 


Da die Platinverbindungen, deren Spaltung in optisch aktive 
Komponenten gelungen sein soll, fiinfgliedrige ,,Nebenvalenz“-Ringe 
enthalten, besteht natiirlich die Méglichkeit, daB die vier an Platin 
gebundenen Atome zusammen mit dem Platinatom in einer Ebene 
liegen, daB aber die anderen Ringatome stabile Lagen auferhalb 
dieser Ebene einnehmen. Diese Méglichkeit ist aber sehr wenig 
wahbrscheinlich, da sowohl die Erfahrung wie die quantenmechanischen 
Berechnungen von Prennery®) dazu fiihren, dab gewéhnliche 5-Ringe 
im Gegensatz zu 6-Ringen immer plan sind (und nichts deutet darauf, 


bindungen mit stark polaren Gruppen besonders groB ist. Dies ist aber in 
diesem Zusammenhang ohne Bedeutung, da das hier als ?, bezeichnete Glied 
auch den Lésungsmitteleinflu8 enthilt. 

1) F.C. Frank u. L. E. Sutton, Trans. Faraday Soc. 88 (1937), 1307. 

*) L. Pautine, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931), 1367; R.S. MULLIKEN, 
Physic. Rev. 40 (1932), 55; J. H. van VLECK, J. chem. Physics 3 (1935), 803, 807. 


*) W. G. Penney, Proc. Roy. Soc. {London}, Ser. A 144 (1934), 223. 
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daB fiir ,,Nebenvalenz*-Ringe besondere Gesetze giiltig seien). Re; 
den hier in Frage kommenden Verbindungen diirften nicht-ebene 
5-Ringe auBerdem auch aus einem anderen Grunde ausgeschlossep 
sein: die verwendeten organischen Verbindungen enthalten Ring. 
systeme von ,aromatischem“ Charakter, d.h. ihre Ringe sind plan 
und die direkt an den Ringen gebundenen Atome liegen in der 
Ringebene. Die von Rermuen untersuchten Verbindungen enthaltep 
u. a. 0-Phenanthrolin oder 
Im ersten Fall muB aber der 5-Ring: 


Nn 
H, 
I 


notwendig plan sein und im zweiten Fall muB® der 5-Ring jeden- 
falls sehr nahe plan sein: das Platinatom und die CH,-Gruppe 
liegen in der Ebene des Chinolinringes; dies mu8 aber annihernd 
auch der Fall mit der NH,-Gruppe sein, da man sonst zu unmig- 
lichen Atomabstiinden und Valenzwinkeln kommt. 


Trotzdem ist die Hypothese von nicht-ebenen 5-Ringen zweimal 
zur Erkliirung von Spaltungsergebnissen herangezogen worden?). In 
keinem Fall ist jedoch die Platinverbindung im optisch aktiven Zustand 
frei von der zur ,,Spaltung“ benutzten optisch aktiven Saure oder Base 
isoliert worden’). Die Annahme einer optischen Aktivitaét der platin- 
haltigen Ionen der Salze stiitzt sich also auf einen Unterschied zwischen 
der berechneten und der gefundenen Aktivitait der Salze, und in den 


1) F. RoseNBLATT u. A. SCHLEEDE, Liebigs Ann. Chem. 505 (1933), 51; 
W. THEILACKER, l. c. 

Eine Ausnahme nach REIHLEN die Verbindung 

pt (—) -Phenyl-dthylendiamin | 
a, a-Dipyridyl 

bilden (H. REIHLEN, G. SEIPEL u. W. WEINBRENNER, I. c., G. SEIPEL, Disser- 
tation, Tiibingen 1935). Die Drehungsdifferenz war jedoch in der unter- 
suchten Verdiinnung auBerordentlich gering (0,06° in 4 dm-Rohr!), so daB man 
dem Versuch keine groBe Beweiskraft zuschreiben kann. Die kleine Drehung 
kénnte sehr wohl von einer Verunreinigung herriihren. 
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meisten Fallen ist diese Differenz klein (~ 0,10°) und kénnte wohl 
yon einer organisch-chemischen Verunreinigung herriihren, die bei 
der Behandlung z. B. mit Bromkampfersulfonsiiure in optisch aktive 
Bestandteile gespalten worden ist. Bei den Verbindungen mit 
Aminomethyl-methyl-athyl-chinolin war die Differenz allerdings in 
einigen Fallen so groB (~0,50°), daB man wohl diese Versuche 
als beweisend fiir eine nicht-ebene Konfiguration ansehen kénnte, 
wenn nicht so vieles dagegen spriiche. AuBer den obengenannten 
réntgenographischen Untersuchungen und Dipolmessungen beein- 
trichtigt noch folgendes die Deutung der Spaltungsergebnisse. 


1. RerHLEN hat aus seinen ersten Versuchen geschlossen, dal 
die Konfiguration der Platokomplexe reguliar-tetraedrisch sei. Dies 
ist jedoch nach den spateren Ergebnissen ReimLEn’s und insbeson- 
dere nach den Versuchen von und QurBe') ausgeschlossen. 
Da die Versuche ReErHuen’s anscheinend eine plane Konfiguration 
ausschlieBen, hat er auf eine verzerrt tetraedrische Konfiguration 
geschlossen. Diese scheint jedoch vorderhand so unwahrscheinlich, 
daB man sie nicht ohne besonders beweiskriftige und von mehreren 
Seiten bestatigte Versuche annehmen kann”), 


Mitts und haben eine Tetramminplatoverbindung, die 
den von REIHLEN untersuchten Verbindungen iiberaus Abhnlich ist, 
in optische Antipoden zerlegt, aber diese Verbindung sollte be- 
merkenswerterweise eben bei planer und nicht bei tetraedrischer 
Konfiguration spaltbar sein. Uber die Realitit der Spaltung kann 
in diesem Fall kein Zweifel herrschen. Es ist nun sehr auffallend, 
daB in diesem Fall der optisch aktive Platokomplex sehr bestindig 
ist und auBerordentlich schwierig razemisiert wird, also ganz anders 
als bei den Verbindungen RerHuen’s. 


2. Der Verfasser hat vor einigen Jahren komplexe Platover- 
bindungen von Thiosemikarbazid von folgendem Typus dargestellt*): 
NH-NH,, .NH,-NH | 


| Pt | 
H.N—C=S ° ° S=C—NH, 


') W. H. Mitts u. TH. H. H. QuiBELL, J. chem. Soc. London 1935, 839. 
2) Jedoch scheint es nicht berechtigt — wie MILLS und QUIBELL es 
getan haben — die verzerrt tetraedrische und die pyramidale Konfiguration 
ohne weiteres auszuschlieBen. Die Ergebnisse von MILLS und QUIBELL 
kénnen deshalb nicht, wie in der englischen Literatur wiederholt geschehen 
ist, als Beweis fiir die plane Konfiguration angesehen werden. 
5) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 6. 
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Das Kation ist hier von demselben Typus wie die Kationen jy 
den von RerHuLeNn untersuchten Verbindungen und ist wesentlich he. 
stiindiger als diese. Wenn die Anschauungen RErIHLEN’s zutreffend 
wiren, kénnte man deshalb erwarten, daB eine Aktivierung der 
Kationen durch Fraktionierung des moglich 
wiire. Dies war aber nicht der Fall. 


Die Versuche wurden in einer Weise ausgefiihrt, die alle systematischen 
Fehler ausschlieBt: die verschiedenen Fraktionen des Bromkampfersulfonats 
wurden in wiBrigem Methylalkoho! gelést, und die Drehung wurde gemessen: 
durch Zusatz von einigen Tropfen alkoholischer Schwefelsiiure wurde dann 
das in dem gebrauchten Lésungsmittel praktisch unldsliche Sulfat gefiallt und 
die Drehung des Filtrats gemessen. In allen Fallen war die Drehung un- 
veriindert. Dies beweist, daB die ausgefiillten platinhaltigen Ionen nie optisch 
aktiv waren. 


3. Es liBt sich einfach nachweisen, daB die Spaltungsergebnisse 
RosENHEIM’s auf einem Fehlschlu8 beruhen. RosenHEm und Mit- 
arbeiter waren die ersten *), die eine Spaltung von Plato- und 
Palladokomplexen in optisch aktive Komponenten versuchten, aber 
nur in einem Fall*) konnten sie iiber ein positives Ergebnis be- 


richten: die komplexe Palladiumsalizylsiure, H, 


sollte in Form ihres Cinchoninsalzes in optisch aktive Komponenten 
zerlegbar sein; die molare Drehung des Cinchoninsalzes in Azet- 
essigester wurde zu 408,1—473,5 gefunden, wihrend die Drehung 
von Cinchoninhydrochlorid (in Wasser!) 751,7 betragt. Gegen diesen 
Vergleich laiBt sich aber dreierlei einwenden: Vornehmlich, dab man 
die Drehungen in verschiedenen Loésungsmitteln verglichen hat; 
ferner hat man aber das Cinchoninsalz der zweibasischen Pallado- 
salizylsiure mit dem Monohydrochlorid — also die Drehung des 
zweifach geladenen Cinchoniniumions mit der des einfach geladenen — 
verglichen, was natiirlich nicht statthaft ist; und endlich wurde die 
Drehung des Cinchoninsalzes (wegen der geringen Lichtdurchlissig- 
keit der Lésung) bei weiBem Licht bestimmt, wihrend die angegebene 
Drehung des Chlorids sich anf Natriumlicht bezieht. In der Ab- 
handlung von Rosenuerm und Gers wird ferner die Drehung des 
Cinchoninsalzes mit der Drehung des Cinchonins in Azetessigester 
verglichen. Wenn auch hier das Lésungsmittel in beiden Fillen 


') A. RosSENHEIM u. W. HANDLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 1387; 


W. HANDLER, Dissertation, Berlin 1927. 
*,} A. ROSENHEIM u. L. Gers, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 289; 


L. Gers, Dissertation, Berlin 1930. 
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dasselbe war, ist der Vergleich der Drehung des Cinchonins mit 
der des Cinchoninsalzes natiirlich nicht statthaft. Um die Drehung 
des zweifach geladenen Cinchoniniumions in Azetessigester zu 
bestimmen, haben wir die Drehung des Perchlorats und Trichlor- 
azetats bestimmt: 


Cinchonin, 2HCIO,. . . . . 2,00 4,49 555 
Cinchonin, 2CCI,;COOH. . . 1,01*) 3,85 559 


Die Uberfiihrung des Cinchonins in das zweifach geladene Ion 
scheint bei Zusatz von 2 Mol. dieser starken Siiuren noch nicht 
vollstindig zu sein, denn die Drehung wird noch etwas niedriger 
beim Zusatz eines Uberschusses von Siiure und niihert sich dem 
Wert 480. Dieser Wert kann deshalb als die molekulare Drehung 
des zweifach geladenen Cinchoniniumions betrachtet werden. Da 
komplexe Sauren oft sehr starke Siiuren sind, wiire es erklirlich 
wenn die Drehung der Palladiumverbindung wirklich niedriger als 
die des Perchlorats und Trichlorazetats sein sollte; aber man darf 
aus der noch bestehenden Differenz keine zu weitgehenden Schlub- 
folgerungen ziehen, da die Palladiumverbindung als fast unléslicher 
Niederschlag nicht gereinigt werden konnte und ihre Drehung nicht 
bei monochromatischem Licht bestimmt wurde. Jedenfalls kann ge- 
sagt werden, daB die Drehung der Palladiumverbindung innerhalb 
der Fehlergrenze mit der Drehung des zweifach geladenen Cin- 
choniniumions iibereinstimmt, und das Palladiumsalizylsiureion 
deshalb nicht optisch aktiv gewesen ist. 


Aus dem oben Dargelegten geht hervor, daB eine endgiiltige 
Klirung der Stereochemie des Platins nur durch eine kritische 
Nachpriifung einiger Versuche RerHuen’s méglich war. Wir haben 
eine solche Nachpriifung vorgenommen und dazu die Verbindung 
gewahlt, welche bei den Versuchen von RerHLEN die am meisten 
iiberzeugenden Resultate gab, niimlich das bis-(2-Aminomethy|- 
'): 


*) Konzentration des Cinchonins. Cinchonin wurde in Azetessigester 
gelést und die aquivalente Menge Trichloressigsiiure zugesetzt. 

) Inzwischen haben F. W. CuattTaway u. H. D. K. Drew (J. chem. Soc. 
London 1937, 947) die Spaltungsversuche mit der entsprechenden Verbindung des 
iso-Butylendiamins nachgepriift, ohne die Ergebnisse REIHLEN’s bestitigen zu 
kénnen. Diese Versuche werden jedoch yon REIHLEN selbst nicht als ent- 
scheidend angesehen, weil die Drehungsdifferenzen sehr klein (0,1") und nicht 
reproduzierbar waren. 
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Die Nachpriifung fihrte zu einer Bestatigung der rein experi- 
mentellen Ergebnisse RerHuEn’s; die von ReErmuen befirwortete 
Deutung derselben erscheint aber nicht zutreffend. 

Das 
kampfersulfonat hat tatsichlich eine niedrigere Drehung als berechnet 
nach ihrem Gehalt von Bromkampfersulfonation. Es schien uns 
zunichst von Wichtigkeit zu beweisen, daB diese Drehungsdifferenz 
nicht etwa von einer organischen Verunreinigung herrihrte. Ein 
solcher Beweis laBt sich in folgender Weise fiihren. Tetrammin- 
platosalze bilden bekanntlich fast unlésliche Pikrate und Chloro- 
platoate; versetzt man nun eine alkoholische Lésung der ReEra.en- 
schen Platinverbindung mit Pikrinséure oder Wasserstoffplatochlorid, 
so werden die platinhaltigen Kationen vollig gefallt, und im Filtrat 
befindet sich nur Bromkampfersulfonsiure und ein UberschuB des 
Fallungsmittels. Bei unseren Versuchen zeigte es sich nun, daB die 
Drehung des Filtrats genau auf den fiir das Bromkampfersulfonation 
berechneten Wert gestiegen war. Dies scheint zuniachst eine sehr 
starke Stiitze der Auffassung von RErHLEN zu sein; auffallend war 
jedoch, daB das ausgefillte Pikrat, das in Chloroform etwas léslich 
ist, keine optische Aktivitat zeigte, und mit den folgenden Verhilt- 
nissen ist die Annahme, daB die Differenz von einem optisch aktiven 
Tetramminplatoion herriihrt, ganz unvereinbar. 

Dieselbe Wirkung wie die Pikrinsiure haben namlich auch 
einige andere Siuren, namentlich Salzsiiure und Bromwasserstoff- 
siure, ohne daB dabei eine Ausfallung stattfindet. Bei der ent- 
sprechenden Palladiumverbindung hat Rein~Een diese Wirkung vou 
Salzsiure wahrgenommen und sie als Razemisierung erklart. Diese 
Erklirung kann aber nicht zutreffen, denn es zeigt sich, da 
Uberchlorsiure und Salpetersiure ganz ohne Wirkung sind, und 
daB Schwefelsiure nur eine geringere Wirkung hat. Es handelt 
sich also nicht um eine Wirkung der Wasserstoffionen, sondern um 
eine Wirkung der Anionen, und zwar steigt ihre Wirkung in der- 
selben Reihenfolge ClO,, NO, < SO, < Cl, Br wie die Starke, womit 
sie von Metallionen komplex gebunden werden. In Ubereinstimmung 
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damit steigt die Drehung des Bromkampfersulfonats auch beim Zusatz 
von NH,Br in geniigender Menge sofort auf den berechneten Wert. 
Man kénnte allerdings die Erklirung versuchen, daB eben die 
Anionen razemisierend wirken. Dies wird aber dadurch aus- 
geschlossen, daB die Drehung durch Zusatz von Anionen sofort zu 
einem bestimmten, von der zugesetzten Menge abhiingigen Wert an- 
steigt, und sich dann konstant hilt. Z. B. steigt die Drehung des 
Bromkampfersulfonats durch Zusatz von etwas mehr als der Aqui- 
valenten Menge NH,Br auf den berechneten Wert, durch Zusatz 
von weniger NH,Br auf einen niedrigeren Wert. Wenn es sich um 
Razemisierung handelte, sollte die Enddrehung in beiden Fallen 
dieselbe sein, aber mit verschiedener Geschwindigkeit erreicht 
werden. Sehr schén und ganz eindeutig wird die Méglichkeit einer 
Razemisierung endlich durch folgenden Versuch ausgeschlossen: Aus 
einer Lésung des Bromkampfersulfonats, die durch Zusatz von NH Br 
den berechneten Drehungswert angenommen hat, kann man mittels 
AgNO, die Bromionen ausfillen und bekommt dann eine Lésung, 
die wieder einen niedrigeren Drehungswert hat, und deren Drehung 
durch Zusatz von NH,Br wieder auf den berechneten Wert ansteigt. 


Die einzig moégliche Erklirung dieser Erscheinungen ist, daB 
das Bromkampfersulfonat komplex gebundene Bromkampfersulfonat- 
ionen enthalt. Durch Zusatz von Anionen, die stirker komplex als 
die Bromkampfersulfonationen gebunden werden, oder die mit dem 
Tetramminplatoion einen unldslichen Niederschlag bilden, werden 
die Bromkampfersulfonationen freigemacht und die Drehung steigt 
bis auf den Wert, der sich unter der Voraussetzung berechnet, daB 
alle Bromkampfersulfonationen frei sind. 


In einem Lésungsmittel, worin die Solvatisierung (d.h. der Um- 
tausch der komplex gebundenen Anionen mit Lisungsmittelmolekeln) 
gering ist, sollte die Drehungsainderung beim Zusatz von Halogenionen 
gréBer sein, und in einem Lésungsmittel, worin die Solvatisierung 
groB ist, sollte die Drehungsanderung gering sein. Tatsiichlich wurde 
gefunden, daB die Drehungsainderung in Chloroform griéBer als in 
Athylalkohol und hier wieder gréBer als in waiBrigem Methanol ist. 
(In reinem Wasser ist die Léslichkeit des Bromkampfersulfonats 
zu klein.) 


Es wurden einige Modellversuche angestellt an Verbindungen, 
bei denen eine optische Aktivitit der Platokomplexe prinzipiell aus- 
geschlossen ist: Die Verbindungen [Pt(NO,),(NH,),}, [PtNO,),(Pr,S), | 
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und sind, wie friher nachgewiesen wurde), jp 
wibriger bzw. alkoholischer Lésung praktisch vollstindig solvatisiert, 
d. h. in den Lésungen sind fast keine der Nitrationen komplex ge- 
bunden. Nach dem oben Dargelegten wire nun zu erwarten, dag 
Bromkampfersulfonationen etwas stirker komplex als die Nitrationen 
gebunden werden, und daB man deshalb durch Zusatz von Ammonium. 
bromkampfersulfonat zu diesen Lésungen eine niedrigere Drehung 
als die berechnete finden wiirde, und daB diese Drehung bej 
Zusatz von Halogenionen auf den berechneten Wert steigen wiirde. 
Die Resultate waren u. E. unzweifelhaft positiv, aber die Drehungs- 
differenzen waren auBerordentlich klein. Dies mag daran liegen, daf 
keine dieser Verbindungen mit der RerHuEn’schen Verbindung streng 
vergleichbar ist. Das Diamminplatonitrat ist nicht in Alkohol lés- 
lich, und in Wasser ist die Solvatisierung besonders weitgehend; und 
die Verbindungen mit Alkylsulfiden und Phosphinen werden wesent- 
lich schneller und vollstaindiger als die Amminverbindungen solvati- 
siert, so daB in diesen Fallen auch in alkoholischer Lésung keine 
bedeutende Komplexbildung mit Bromkampfersulfonationen zu er- 
warten ist. Um streng vergleichbare Resultate zu erreichen, mubte 
eine in Alkohol lésliche Verbindung eines einfachen Amins unter- 
sucht werden; eine solche Verbindung ist aber nicht bekannt. Ks ist 
auch médglich, daB in der RerauEn’schen Verbindung die Drehung 
der Bromkampfersulfonatreste durch Vizinalwirkung besonders stark 
beeinfluBt wird. Selbst wenn man aber diesen Modellversuchen keine 
Beweiskraft zuschreibt, kann aber nach dem Obenstehenden kein 
Zweifel herrschen, daB die Ergebnisse RErmueEn’s, die hier untersuchte 
Verbindung betreffend, durch die Bildung von Bromkampfer- 
sulfonatokomplexe und nicht durch eineSpaltung in optisch 
aktive Komponenten zu erkliaren ist. 

Es erhebt sich dann die Frage, wie diese Komplexe konstituiert 
sind. Am nichstliegendsten ist die Vermutung, daB die Priparate 
mit der folgenden Diacidoverbindung verunreinigt sind: 


HC, SO,C,,H,,0B 
\ 80,0, 
H, H, 


') A = Athyl; Pr = Propyl.- 
*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 115; 229 (1936), 252. 
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Diese konnte aus dem entsprechenden Chlorid gebildet sein; 
es ist nimlich ganz eigentiimlich, daB die Rerauen’sche Verbindung 
gelb ist, wihrend alle anderen Tetramminplatosalze rein wei sind, 
und dies konnte ungezwungen dadurch erklirt werden, daB die Ver- 
pindung mit einer Dichloroverbindung verunreinigt sei, da Dichloro- 
komplexe des zweiwertigen Platins immer gelb sind. Tatsiichlich 
enthilt das Bromkampfersulfonat anfinglich Spuren von Chlorid. 
Bei Umkristallisation kénnte das Chlorid in Bromkampfersulfonat 
umgewandelt werden, wodurch die Farbe heller wird (Sulfato- 
komplexe des Platins sind z. B. viel heller gefirbt als die Chloro- 
komplexe) ohne ganz weiB zu werden, und ohne daf die Drehung 
auf den berechneten Wert steigt. Es ist aus einer Arbeit von 
Kurnakow und bekannt, da’ Diacido - diammin- 
platosalze mit den entsprechenden Tetramminplatosalze auskristalli- 
sieren kénnen und bei Umkristallisation kaum zu entfernen sind. 
Es ist jedoch recht merkwiirdig, dab bei der Umkristallisation iiber- 
haupt keine Reinigung zu erzielen ist (nach den Drehungswerten 
zu rechnen), und das deutet darauf, daB die hier gegebene Erklirung 
nicht die ganze Wahrheit trifft. Die unten beschriebenen Versuche 
scheinen aber auch darauf hinzudeuten, daB die RerHiEn’sche Ver- 
bindung bereits beim Umkristallisieren 1 Mol. Aminomethylchinolin 
abspalten kann und so teilweise in die Diacidoverbindung iibergeht. 
Es sollte hiernach prinzipiell ausgeschlossen sein, durch Umkristalli- 
sieren ein reines Produkt zu erhalten. Das einfache Tetramminplato- 
chlorid verhalt sich iibrigens in derselben Weise; hier kann man 
aber leicht durch Zusatz von Ammoniak zum Kristallisationsmittel 
eine reine Verbindung erhalten. Die entsprechende Behandlung der 
RerHuen’schen Verbindung mit dem Aminomethylchinolin fihrt aber 
wegen der Zersetzlichkeit des Amins nicht unmittelbar zu einem 
reinen Produkt; man mu8 erst mehrmals umkristallisieren, und es 
zeigt sich dann, daB die Drehung praktisch unverindert ist. Die 
komplex gebundenen Bromkampfersulfonsiure-ionen werden wohl 
bei der Behandlung mit dem Amin sicher verdringt; es muB also 
bei den Umkristallisationen wieder eine Abspaltung von Amin statt- 
gefunden haben. Bei Anwendung eines gréBeren Uberschusses von 
Amin erhilt man Priparate, deren Drehung wesentlich héher ist, 
aber diese sind nicht rein, sondern sind wahrscheinlich mit dem 
Bromkampfersulfonat des Aminomethylchinolins verunreinigt. 


1) N.S. Kurnakow u. J. A. ANDREJEWSKY, Z. anorg. allg. Chem. 189 
(1930), 137. 
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Durch Analyse kann die Reinheit der Remuen’schen Verbindung 
nicht kontrolliert werden. Sie kann sogar mehrere Prozente der 
Diacidoverbindung enthalten, ehe es sich auf den Analysenwerten 
bemerkbar macht: 


Berechnet fiir: Pt C H N H,0 
C,,H,.O,N,Br,8,Pt+4H,O..... 15,16 42,87 5,32 4,35 5,60 
desgl. mit 5°/, 
C,,H,,O,N,Br,8,Pt+4H,O..... 15,24 42,52 5,30 4,26 5,64 
Gefunden (REIHLENu. Hun). . . . 15,21 42,85 5,21 4,16 5,42 


Es gibt eine andere Méglichkeit, um das Auftreten von Bromkampfer. 
sulfonatokomplexen zu erkliren, die sich vielleicht nicht ganz ablehnen 1aBt, 
aber jedenfalls viel weniger wahrscheinlich ist: die Verbindung kénnte ohne 
Anderung der Zusammensetzung durch Offnen des Ringes in ein Bromkampfer- 
sulfonato-komplex iibergehen: 


NC,,H,, C,,H,,NCH,NH, X 
OH,-NH, NH,- H, C,,H,,NCH,NH, x 


Ein uhnliches Offnen des Ringes geschieht beim bis-Athylendiaminplato- 
chlorid beim Behandeln mit konzentrierter Salzsiure') (durch Neutralisieren 
kann dieser ProzeB riickgiingig gemacht werden). Es wiire méglich, da8 das 
Offnen des Ringes bei der REIHLEN’schen Verbindung aus sterischen Griinden 
begiinstigt wire; aber es wiire jedenfalls zu erwarten, daB Siuren dann das 
Gleichgewicht gegen rechts verschieben wiirden. Wie oben erwihnt wurde, 
sind aber Siiuren, die keine komplexbildenden Anionen enthalten, ohne Ein- 
fluB auf die Drehung. Es wurde auch gefunden, dab Natriumazetat ohne 
EinfluB auf die Drehung ist; eine Basenwirkung ist also auch nicht zu ver- 
zeichnen. 


Man kénnte ferner die Bildung von Acidokomplexen nach LIFscHI1z 
und FROENTJES’*) erkliren, wonach das Platoion koordinativ sechswertig auf- 
treten kann. Dies ist aber unseres Erachtens nicht zutreffend (vgl. hieriiber 
eine spitere Abhandlung), und es wiire iibrigens zu erwarten, daB der oben 
besprochene Effekt dann bei allen Tetramminplato-bromkampfersulfonaten 
auftreten wiirde. Dies ist ja aber keineswegs der Fall. 


Es fragt sich dann, ob man auch die anderen Versuchsergeb- 
nisse REIHLEN’s in derselben Weise erkliren kann. Bei den letzten 
Versuchen ReiHuen’s, die mit der Verbindung Dipyridyl-pheny]- 
iithylendiamin-plato-bromkampfersulfonat ausgefiibrt wurden, liegen 
die Verhiltnisse unzweifelhaft ahnlich wie bei den hier untersuchten 
Verbindungen, da die Salze auch in diesem Fall gelb waren; iibrigens 
waren die Drehungsdifferenzen in diesem Fall sehr klein (< 0,1° 
im 4dm-Rohr). 


') H. D. K. Drew, J. chem. Soc. London 1932, 2328. 
*) I. Lirscuirz u. W. Froenrses, Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 1. 
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Dagegen kénnen die Ergebnisse Rermuen’s beziiglich der Ver- 
bindung 
lin)-plato-bromkampfersulfonat nicht in dieser Weise erklirt werden. 
In diesem Fall war das Bromkampfersulfonat rein weiB und bei 
Anwendung von razemischem Phenylithylendiamin entsprach das 
Drehungsvermégen dem des Bromkampfersulfonations (dies deutet 
ja auch darauf, daB die gelben Verbindungen ihr abweichendes Ver- 
halten einer Verunreinigung verdanken). Kine Abweichung vom be- 
rechneten Drehungswert tritt erst bei den Verbindungen mit optisch 
aktivem (+)- oder (—)-Phenylithylendiamin auf. Diese Abweichung 
muB deshalb mit der Verwendung von optisch aktivem Amin in 
Zusammenhang stehen. Es ist natiirlich eine Voraussetzung, dal 
das aktive Phenylithylendiamin optisch rein war, und daB die 
Platinverbindungen reine cis- oder trans-Verbindungen waren. Diese 
Bedingungen haben Rerauen und Hiun auch sehr sorgfiltig zu 
erfillen versucht. Es scheint jedoch nicht ausgeschlossen, dab bei 
der Umkristallisation in geringem MaBe eine cis-trans-Umlagerung 
oder irgendeine andere Anderung der Konstitution oder Zusammen- 
setzung stattgefunden hat. Wie die Verhiltnisse im einzelnen liegen, 
laBt sich aber natiirlich erst durch Nachpriifung der Versuche ent- 
scheiden. Jedoch glauben wir, daB die oben besprochenen, seit 
1}/, Jahr abgeschlossenen Versuche wohl bereits geniigen, um zu 
zeigen, daB die Versuchsergebnisse RerHLEN’s in anderer Weise als 
durch eine nicht-ebene Konfiguration der Plato-tetramminionen zu 
erkliren sind. 


Experimenteller Teil 
1. Versuche mit bis-(Thiosemikarbazid)-plato-bromkampfersulfonat 


Beim Zusatz von Thiosemikarbazid (Thio) zu einer Lisung von 
K,PtCl, bildet sich, wie friiher nachgewiesen wurde’), die Verbindung 
(PtThio,}Cl,. Setzt man Ammonium-bromkampfersulfonat zu dieser 
Lésung, so wird das Bromkampfersulfonat gefallt, aber mit Chlorid 
verunreinigt. Um ein reines Bromkampfersulfonat zu erhalten, wurde 
aus der Lésung des Chlorids erst das Thiosemikarbazidat, PuCSN,H,),, 
gefallt, und dieses durch Lésen in Essigsiure in das Azetat, [PtThio,] 
‘-(CH,COO),, verwandelt. 


Kine Lésung von 4g K,PtCl, in 100cm* Wasser wird erst mit 
einer Lésung von 1,8g Thiosemikarbazid in 50 cm* warmem Wasser 


') K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1934), 6. 
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und dann mit Ammoniakwasser’) bis zur alkalischen Reaktion yer. 
setzt. Das ausgeschiedene Thiosemikarbazidat wird abgesaugt und ip 
25 cm® 1 n-Essigsiure + 200 cm* Wasser gelést. Die Lésung wird 
filtriert, mit einer Lésung von 0,2 g Thiosemikarbazid und 7 g (+). 
Ammoniumbromkampfer-a-sulfonat in 25 cm* heiBem Wasser versetzt, 
zum Sieden erhitzt, mit aktiver Kohle versetzt und filtriert. Dag 
hellgelbe Filtrat scheidet beim Abkihlen einen voluminésen, filzartigen, 
aus kleinen, nadelférmigen Kristallen bestehenden Niederschlag aus, 
Kbenso wie die anderen Salze des [PtThio,]-Ions ist das Brom- 
kampfersulfonat sehr hell griingelb (fast wei). Ausbeute 4,5g. Durch 
Kindampfen des Filtrats im Vakuum wurden noch zwei Fraktionen 
Kristalle gewonnen (0,5 und 0,2 g). Das Bromkampfersulfonat (ge- 
trocknet im Vakuum iiber H,SO,) enthalt 3H,0. 


Gef. 18,27—18,65°/, Pt 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Br,S,Pt,3H,O: 18,56°/, Pt. 


Die Drehung wurde in waBrigem Methanol (3 Teile Methanol 
pro analysi Merck + 1 Teil Wasser) gemessen, weil das Sulfat in 
unverdiinntem Alkohol etwas léslich ist. Die molekulare Drehung 
des Ammonium-bromkampfersulfonats in diesem Lésungsmittel ist 
298: 0,2380 g in 10 cm®; a@° =+ 4,33 (2 dm-Rohr). [M]?° = 298.6, 
0,1448 g in 10 cm’; a@?° = + 2,63. [M]?° = 298,1. Fiir das Brom- 
kampfersulfonat der Platinverbindung ist also [M], = 596 zu erwarten. 


I, 0,1817 g in 25 cm*. = + 0,82. [M}?° = 595. Zusatz von 
1 Tropfen alkoholischer Schwefelsiure und Abfiltrieren des Sulfats. 
Drehung des Filtrats unveriindert = 0,82. 


II. 0,2305 g in 25 «° = + 1,05. [M]?° = 598. Nach der 
Fillung 1,05, 


IIT. 0,0836 g in 25 = + 0,38. Nach der Fallung 0,39. 


') Die beim Zusatz von Ammoniakwasser auftretende, sehr intensive 
Blaufiirbung wurde friiher (K. A. JENSEN, 1. ¢.) durch die Bildung von kollo- 
idem Platin erklirt. Es ist jedoch wahrscheinlicher, daB sie von einer Ver- 
bindung mit gleichzeitig zweiwertigem und vierwertigem Platin herriihrt, analog 
der intensiv gefirbten Plato-plati-oxalate [A. WERNER, Z. anorg. Chem. 12 
(1896), 46; 21 (1899), 377]. Es gelingt jedoch nicht, die blaue Verbindung durch 
Zusatz von Thiosemikarbazid zu einem Gemisch von K,PtCl, und H,PtCl, in 
gréBerer Menge zu erhalten: es findet unter Stickstoffentwicklung Reduktion 
des vierwertigen Platins statt und man erhilt dieselbe — zwar intensive, aber 
durch ganz winzige Mengen verursachte — Blaufirbung, wie durch Anwendung 
von reinem K,PtCl, oder H,PtCl,. 
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2 g der ersten Fraktion wurden aus 100cm* Wasser umkristalli- 
siert. Ausbeute 0,8 g. Gef. 18,45°/, Pt. Drehung: 0,2351 g in 25 cm‘. 
a2? = + 1,06. [M}°° = 594. Nach der Fillung 1,06. 

Bei einer zweiten Priparation aus 2g K,PtCl, wurden 2,7 g 
Bromkampfersulfonat erhalten; aus der Mutterlauge konnte keine 
reine Verbindung isoliert werden. Drehung: 0,2996 g in 25 cm*. 
a?°= + 1,34. = 590. 2g wurden aus 100 cm* Wasser um- 
kristallisiert. Drehung: 0,0950 g in 10cm®. a’ = + 1,06. [M]?! =587. 
Nach nochmaliger Umkristallisation: 0,0943 g in 10 cm*, a! = + 1,06. 
(Mj? = 592. Die Mutterlauge wurde im Vakuum eingedampft und 
dadurch noch eine Fraktion erhalten: 0,1152g in 10cm*, a° = + 1,30. 
M2° = 594. In allen Fallen wurde die Drehung bei Ausfillung 
des Sulfats nicht geindert. 


Il. Versuche mit 


Salzsaures 2-Aminomethyl-3-methyl-4-ithylchinolin wurde nach 
K. Votcx’) dargestellt und aus Alkohol umkristallisiert. Die Dar- 
stellung der Platinverbindung geschah genau nach den Angaben 
von RerHLtEN und Hiun?). Bei unseren Versuchen haben wir jedoch 
im Gegensatz zu Rerauen und Hiun keine, bzw. fast keine Reduk- 
tion zu metallischem Platin wahrgenommen. Die Ursache dazu 
scheint die zu sein, daB Rriguten und Hin nicht, wie sie angeben, 
genau die berechnete Menge NaOH zugesetzt haben (16,7 cm*® 4n- 
NaOH), sondern — wie aus der Dissertation von Hwtun*) her- 
vorgeht — etwas mehr (18 cm‘); die Platinverbindung ist nimlich 
sehr empfindlich gegeniiber Alkali und wird davon unter Aus- 
scheidung von Platin zersetzt. Wegen der geringeren Zersetzung 
bei unseren Versuchen war das Bromkampfersulfonat sofort hellgelb 
(nicht griinlich-gelb), und nach 2 Umkristallisationen aus heibem 
Wasser war es fast weib. Abgesehen von dieser Unstimmigkeit, 
die ja nicht wesentlich ist, hat die Nachpriifung die experimentellen 
Ergebnisse REIHLEN’s bestitigt: Nach Rermten und betrigt 
(M]p fiir das Bromkampfersulfonat 490—584, wihrend 636 zu er- 
warten wire, weil [M]p fiir die Bromkampfersulfonsiure 318 ist 


K. Voick, Beitrag zur KLIEGL-WEISERT'schen Synthese von Chinolin- 
homologen. Dissertation, Tiibingen 1930. 
*) H. REIHLEN u. W. Htan, Liebigs Ann. Chem. 489 (1931), 57. 
*) W. Htun, Zur Stereochemie der Tetramminsalze zweiwertiger Metaile. 
Dissertation, Tiibingen 1931, S. 43. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241. y 
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(Lisungsmittel: absoluter Alkohol). Die von uns gefundenen Drehungen 
liegen in demselben Intervall. 

Um Zersetzungsprodukten méglichst zu entgehen, empfiehlt es sich iibrigens 
bei der Darstellung des Bromkampfersulfonats die von REIHLEN und Htpy 
gewiihlten Versuchsbedingungen ein wenig abzuindern: Unter Zuleitung yon 
Stickstoff werden in einer Flasche von 125—150 cm® Inhalt 9,1 g salzsaures 
Aminomethyl-methyl-iithylchinolin und 7 g K,PtCl, in 100 em® sauerstofffreiem 
Wasser gelist und mit 16,7 em* 4 n-NaOH versetzt. Die Flasche wird dann gut 
zugepfropft, tibergebunden und im Wasserbad etwa 8 Stunden auf 100° unter 
hdufigem Umschiitteln erhitzt. Aus dem Filtrat wird durch Zusatz von brom- 
kampfersulfonsaurem Ammonium das Bromkampfersulfonat gefillt. Das Filtrat 
gibt iibrigens direkt beim Abkiihlen Kristalle des Chlorids, die fast wei8 sind, 
aber eine hellgelbe Lésung geben. 


Gef. 28,509, Pt 10,33, Cl 

Ber. fiir C,,H,,N,PtCl,, H,O (M = 684,4): 28,52/, Pt 10,36%/, Cl. 

Die Praparate des Bromkampfersulfonats wurden im Vakuum 
liber P,O, getrocknet. 

Gef. 15,1—15,2°/, Pt 
Ber. fiir C,,H,,.O,N,Br,S,Pt, 4H,O: 15,16°/, Pt. 

Fir die Messung der Drehung diente ein Polarimeter von 
Scumipt und Haenscu mit dreiteiligem Gesichtsfeld. Die Genauigkeit 
der Ablesungen war 0,01°. Lichtquelle war eine elektrische Na- 
Lampe nebst Monochromator. Bei allen Messungen wurde ein 2 dm 
langes Polarisationsrohr verwendet. 

A. Es wurde die Drehung eines nicht umkristallisierten Brom- 
kampfersulfonats (hellgelb) gemessen. Das Priparat wurde dann 
zweimal aus heifem Wasser umkristallisiert (II. und III.). Das letzte 
Priiparat war fast weiB. Drehungen: 


Ia. 0,2688 g in 25 em® abs. alk. Lisung. «29 = + 0,86. [M]29 = 515. 


Ib. 0,5970g¢ 25 @2%= 1,91. [M]2° = 515. 
II. 0,2000g , 25 yy 22 =+ 0,66. = 531. 
Ill. 01275 ¢ » 25 yy = 1,00. [M]2° = 505. 


Ia wurde mit einem ‘T'ropten alkoholischer Schwefelsiure ver- 
setzt. Die Drehung stieg sofort an: «5° = + 0,99. [M}?° = 593. 

Ib. Die eine Hilfte wurde mit 0,2 g fester Pikrinsiiure ver- 
setzt und umgeschiittelt. Ausscheidung eines gelben kristallinischen 
Niederschlags. Filtrierung. Drehung des Filtrats: @?) = + 2,36. 
(M)2! = 636. Das ausgeschiedene Pikrat war sehr schwer léslich in 
den meisten Lésungsmitteln, aber etwas ldslich in Chloroform; diese 
Lésung war inaktiv. 

Die zweite Hilfte wurde mit 0,02 cm’ konzentrierter Schwefelsiure 
versetzt. Die Drehung stieg sofort zu a2) = + 2,21. [M]?’ = 596. 
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Il. Die eine Hilfte wurde mit einem Tropfen konzentrierter 
Salzsiiure, die andere Hilfte mit einem Tropfen konzentrierter Brom- 
wasserstofisiure versetzt. Die Drehung stieg in beiden Fiillen sofort 
auf «2° = + 0,78. [M)5° = 628. 

Ill. Die eine Hialfte wurde mit einem Tropfen konzentrierter 
Salpetersiure versetzt (die Lésung wurde dadurch 0,12 n). Drehung 
unveriindert, auch nach mehreren Stunden. Die zweite Hilfte wurde 
mit einem Tropfen Uberchlorsiiure (70°/,) versetzt (die Lisung wurde 
dadurch 0,12 n). Drehung anfangs unveriindert. Nach kurzer Zeit 
beginnt jedoch Ausscheidung von Kristallen des schwer léslichen 
Perchlorats und die Drehung nimmt zu. 

B. Behandlung von AI. mit dem Amin: 2 g von Al. wurden in 
einer 100 cm*-Flasche in 75 cm* Wasser aufgeschlemmt; es wurden 
0,2 g salzsaures Aminomethyl-methyl-aithylchinolin und dann genau 
die berechnete Menge 0,2 n-NaOH (7,38 cm*) zugesetzt, die Flasche 
wurde zugepfropft und unter gelegentlichem Umschiitteln 12 Stunden 
auf 100° erhitzt. Die Lésung wurde heif filtriert und der Nieder- 
schlag mehrmals mit siedendem Wasser ausgewaschen. Das aus 
dem Filtrat auskristallisierte Bromkampfersulfonat wurde einmal 
aus heiBem Wasser umkristallisiert. Das Priiparat war fast weib 
(gelblich-weiB). 0,2377 g in 10 cm® absoluter alkoholischer Liésung. 
= 2,03. [M}#?°= 550. Die Lésung wurde mit NH,Br ge- 
schiittelt, bis Cp,- = 0,06. a?° = + 2,28. [M}°° = 618. Nochmaliges 
Schiitteln mit NH,Br (Cy,-= 0,11): = + 2,33. = 631. 
Nochmaliges Schiitteln mit NH,Br (Cp,- = 0,18): @5° = 4 2,34. 
(M}?° = 634. 

Die Drehung ist bei der Behandlung mit dem Amin nur ein 
wenig héher geworden. Der Versuch wurde mit der fiinffachen 
Menge Amin wiederholt. Die Drehung war jetzt nach zweimaliger 
Umkristallisation sehr groB ({[M], = 722), aber das Priparat war 
nicht rein (zu wenig Pt). 

C. Neue Priparation der Platinverbindung. Bromkampfer- 
sulfonat einmal aus heiBem Wasser umkristallisiert (gelblich-weib). 
Drehung: 0,2850 g in 10 cm® absoluter alkoholischer Lésung. 
°° = + 2,20. [M]?° = 497. Die eine Hilfte wurde mit Pikrinsiure 
behandelt (wie Ib.): «?° = + 2,84. [M]?° = 642. Die zweite Hilfte 
wurde mit festem NH,Br geschiittelt und filtriert (Cy,- = 0,20): 
«f° = + 2,81. [M]?° = 635. Es wurde auch ein Versuch mit NaJ 
gemacht; dabei wird aber das schwer lisliche Tetramminplatojodid ge- 
fallt (die molekulare Drehung des Filtrats war auf 637 gestiegen) 
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Dasselbe Priparat dreimal aus heiBem Wasser umkristallisiert- 
0,1251 g in 10cm* absoluter alkolischer Lésung. a?! = + 0,99. 
(Mj2!= 508. Anderung der Drehung bei Zusatz verschiedener 
Mengen von NH,Br: 


Zugesetzt a20 [M}2° 

4 mg NH,Br (*/, Aqu.) 528 

1,10 565 

20 ;, 1,15 591 
1,17 601 (unveriindert nach 16 Stunden) 

80 ,, * 1,21 621 

160 ,, 1,23 632 


Die Lésung wurde mit AgNO, geschiittelt bis zum Ausbleiben 
der Bromidreaktion: a} = + 1,04. [M]?! = 534. Zusatz von Brom- 
wasserstoffsiure, Filtrierung: = + 1,21. [M]?! = 621. 

In einem anderen Versuch wurde eine Lésung von 0,1138 g in 
10 cm*(a@?° = + 0,90. [M]?° = 509) mit Bromwasserstoffsiure versetzt: 
= + 1,13. = 639. Schiitteln mit AgNO,: = + 0,87, 
[M}*' = 492. Zusatz von Bromwasserstoffsiure, Filtrierung: «°° = + 1,10. 
[M]?° = 622. 


KinfluB des Lésungsmittels: 


1. 0,1831 g in 10 cm*, Lisungsmittel absoluter Athylalkohol. 
a?) == + 1,47. = 516. Nach Zusatz von 2 Tropfen konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure: = + 1,74. [M}?* = 610. 

2. 0,1849g in 10 cm*, Lésungsmittel Methanol + Wasser (1: 1). 
a®° = + 1,56. [M]}?° = 543. Nach Zusatz von 2 Tropfen Bromwasser- 
stoffsiure: «?° = + 1,63. [M]?° = 568. 

3. 0,0785g in 5cm*. Lésungsmittel Chloroform. «?° = + 0,96. 
[M\2° = 394. Zusatz von Pikrinsiure: = + 1,01. [M}?° = 414. 
Zusatz von salzsaurem Diamylamin (dieses Salz wurde nur gewiblt, 
um ein in Chloroform leicht lésliches Salz zu haben): @° = + 1,37. 
[M]?° = 562. 

Die Steigerung ist also in Methanol + Wasser nur 25°, in 
Athanol 74° und in Chloroform 168°. 


Es geht aus dem 3. Versuch hervor, daB die Pikrationen nicht 
wesentlich fester als die Bromkampfersulfonationen komplex ge- 
bunden werden. Dies war auch zu erwarten, da das Platin in 
beiden Fallen an Sauerstoff gebunden ist. Die starke Steigerung 
der Drehung der alkoholischen Lésungen durch Zusatz von Pikrin- 
siure beruht darauf, dab der Komplex ausgefallt wird. 
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Modeliversuche 


1. 0,1180g¢ trans-[Pt(NO,),(A,P),] + 0,1475 g bromkampfersulfon- 
saures Ammonium in 10cm* absoluter alkoholischer Lésung. «\* = 
+ 2,87. Nach Zusatz von NH,Br: + 2,89. 

0,1000 g trans-[Pt(NO,),(A,P),] + 0,0860 g Ammonium-brom- 
kampfersulfonat in 10 cm*. «@° = + 1,68. Nach Zusatz von NH,Br: 
+ 1,70. 

2. 0,1557 g cis-[Pt(NO,),(Pr,S),] + 0,1295 g Ammonium-brom- 
kampfersulfonat in 10 cm* absoluter alkoholischer Lisung. «?° = 
+ 2,50. Nach Zusatz von 1 Tropfen konzentrierter Salzsiiure: + 2,54. 

3. 0,2500 g cis-[Pt(NO,),(NH,),] + 0,1150 g Ammonium-brom- 
kampfersulfonat in 10 cm*® wiBriger Lésung. «°° = + 1,90. Zusatz 
von 1 Tropfen konzentrierter Salzsiure. Niederschlag des Chlorids. 
Filtrierung; Drehung des Filtrats: + 1,92. 


Zusammenfassung 

Nach RosenHEm™ und RerHueEn lassen sich gewisse Plato- und 
Palladokomplexe in optisch aktive Komponenten spalten. Es wurde 
aber in dieser Arbeit gezeigt, daB ihre Versuchsergebnisse in anderer 
Weise zu deuten sind. 

Hiermit diirfte die letzte der Einwendungen gegen die Theorie 
von WERNER iiber die plane Konfiguration von Plato- und Pallado- 
komplexen beseitigt sein. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorvum der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1939. 
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Uber Konstitution, optische Aktivitat 
und photochemisches Verhalten von Platokomplexen. IV. 


Von I. Lirscuitrz und W. FRoenNTJEs 


Im Nachfolgenden sollen einige Erginzungen zu den drei ersten 
Mitteilungen gegeben werden, die z. T. bereits angekiindigt wurden), 
Ks handelt sich einmal um eine Priifung der Spaltungsmethode der 
S-Athyl-a-thiomilchsiure, sodann um Versuche zur Darstellung von 
Platekomplexen dieser Siure und schlieBlich um kurze Stellungnahme 
zu einigen Bemerkungen von K. A. JENSEN?) iiber die Stereochemie 
der Komplexe zweiwertiger Schwermetalle. 


§ 1. Kurz nach Erscheinen unserer ersten Abhandlung machte 
uns Herr Prof. Dr. L. Rampere auf eine Dissertation von P. FircEr*) 
aufmerksam, deren Inhalt nicht anderweitig publiziert worden war, 
und in der u. a. auch eine Spaltung der S-Athyl-a-thiomilchsiure 
beschrieben worden war. 


Fircer spaltet die Siure mittels ihres Bruzinsalzes in wiBriger 
Liésung. Er erhilt dabei ausschlieBlich die l-Siure in einer Ausbeute 
von etwa 30°/,, aber in groBer Reinheit [@],=— 141% Bei einer 
Nachpriifung seiner Versuche konnten wir seine Angaben vollstindig 
bestitigen. Trotzdem darf die von uns, ohne Kenntnis der Frreer’schen 
Versuche, ausgefiihrte Spaltung in wasserhaltigem Azeton als 
das weitaus giinstigere und praktischere Verfahren bezeichnet werden. 
Kinmal nimlich erhilt man dabei sowohl die 1- als auch die d-Siure 
direkt in einer Ausbeute von 90°/, weitgehend rein, [@],= + 107°, 
andererseits geniigt zweimaliges Umkristallisieren der so erhaltenen 
Bruzinsalze um zu vollig optisch reinem Salz zu gelangen, aus dem 
l-Siiure mit gleicher Drehung wie bei Frrcer angegeben, aber in 
unvergleichlich besserer Ausbeute (80°/,), zu erhalten ist. Die d-Saure 


') I. Lirscartz u. W. FroentJes, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 173; 
232 (1937), 161; 233 (1937), 1; vgl. auch W. FroentJes, Diss. Groningen 1937. 

*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 168; K. A. JENSEN, 
Diss. Kopenhagen 1937. 

*) P. Fireer, Diss. Lund 1924. 
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konnten wir allerdings nicht véllig rein erhalten, immerhin wurde 
in sehr guter Ausbeute ein Priparat erzielt, das nur 10°), Razemat 
enthielt und somit fiir viele Zwecke brauchbar sein diirfte. 

Fiir die Untersuchung der Pt-iithiom-Komplexe ist die Ver- 
wendung von nicht véllig optisch reiner d- oder 1-Siure, wie bereits 
bemerkt?), von keinerlei Bedeutung. Man erhilt mit zu 90°/, aktiver 
Siure Platosalze, die durch weiteres Umkristallisieren gereinigt werden 
miissen. Dabei wird Razemat herausfraktioniert*). Bei Verwendung 
gréBerer Mengen kann man so reine Fraktionen von [Pt-iithiom, | 
erhalten, die etwas héheres Drehungsvermdégen als die direkt erhaltenen 
Salze zeigen. Die durch die Razemisation beim Darstellen der Salze 
bedingte Drehungsverminderung ist aber viel mehr zu fiirchten als 
Verwendung von Saure, die etwas Razemat enthilt. Die aus reinster 
Siure dargestellten Komplexe unterscheiden sich, abgesehen von 
einem etwas héheren Absolutwert des Drehungsvermégens, in keiner 
Weise von den aus unseren Siuren mit [a], + 107° gewonnenen. Fiir 
das rein chemische, spektroskopische und photochemische Verhalten 
ist selbstverstindlich eine etwas geringere Aktivitiit von keinerlei 
Belang. Sofern bei der Konstitutionsbestimmung aber polarimetrische 
Daten verwendet wurden, handelte es sich um Effekte von villig 
anderer GréBenordnung als die héchstens etwa 10—15°/, der Drehung 
ausmachenden Verschiedenheiten, die bei Verwendung von razemat- 
haltiger Siure auftreten kénnen. Zudem handelte es sich ja stets um 
relative Verschiedenheiten in der Drehung der verschiedenen Plato- 
komplexe. Der Charakter der Rotationsdispersion endlich wird, wie 
ersichtlich, durch Anwesenheit von Razemat iiberhaupt nicht beriihrt. 

§ 2. Aus den von ihnen beschriebenen Plato-thioitherkomplexen 
(X,Pt(SR,R,),] erhielten Warpiaw, Drew und Mitarbeiter*) durch 
Behandeln mit Brom oder Chlor in benzolischer Lisung Plate- 
komplexe [X,Pt(SR,R,),]. Es war uns nicht méglich auf diesem Wege 
Plate-aithiom-Komplexe entsprechender Zusammensetzung zu fassen, 
wir erhielten neben Platinbromwasserstoffsiure nur Zersetzungs- 
produkte unserer Saure. 

Dagegen erhielten wir bei der Einwirkung einer wifrigen Lésung 
von 1 Mol. Br, auf 1 Mol. cis- oder trans-[Pt-ithiom,] kristalline, 
orangefarbige Salze der Formel [Br,Pt-ithiom,] in vorziiglicher 
Ausbeute. Bei dieser Reaktion ist die S-Athyl-a-thiomilchsiiure 


Vgl. II. Mitteilung 167. 
*) Vgl. II. Mitteilung S. 168. 
5) W. Warpiaw, H. D. K. Drew u. a., J. chem. Soc. 1930, 349. 
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unangegriffen geblieben, obschon sie im freien Zustand an sich direkt 
mit Brom reagiert. Denn mit feinverteiltem Silber geben diege 
Verbindungen AgBr und beinahe quantitativ reines [Pt-aithiom,}, mit 
AgNO, wird langsam AgBr niedergeschlagen, wihrend das Filtrat 
nach Zufiigen von Salzsiure [Cl,Pt-ithiom,] gibt. Die Salze werden 
von KOH mit gelber Farbe gelést. Die so erhaltene, angesiuerte 
Lésung entfarbt langsam Lackmus und Indigo. Es scheint also HBr() 
gebildet zu sein. 

Andererseits unterscheiden sich die beschriebenen, bromierten 
Salze scharf von den frither erhaltenen Bromiden (Br, Pt-ithiom,)}. 
Sie sind viel minder léslich in den meisten organischen Medien als 
die letzteren, zeigen vollkommen andere Schmelzpunkte und zeichnen 
sich durch eine Unbestindigkeit in Lésung aus, die besonders polari- 
metrisch leicht zu erkennen ist. Ferner setzen sie, im Gegensatz 
zu den friiher beschriebenen Bromiden, aus Jodkalium sofort Jod 
in Freiheit, das durch Ausschiitteln mittels Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff direkt nachweisbar ist. Ihre alkoholische Lésung last 
nach kurzem Stehen Aldehydgeruch erkennen. Endlich ist das 
Drehungsvermégen ihrer Lisungen zeitlich stark verinderlich, wobei 
bemerkenswerterweise mit zunehmender Drehungsinderung der alko- 
holischen Lésung die Reaktivitit gegen Jodkalium verschwindet. 

Kine frisch bereitete Azetonlésung dreht zunichst im gleichen 
Sinne wie die verwendete S-Athyl-a-thiomilchsiure, aber schon nach 
kurzer Zeit hat die Drehung ihr Vorzeichen gewechselt und indert 
sich dann, wenigstens bei aus cis-Salz bereiteter Bromoverbindung, 
langsam unter nochmaliger Drehungsumkehr. Bemerkenswert ist 
dabei immerhin, daB die frischbereitete Lésung nach Sinn und 
GréBenordnung ihnliche Drehung zeigt, wie z. B. das friher 
beschriebene cis-[Cl,Pt-athiom,], was man bei einem Platesalz wohl 
kaum erwarten kinnte. Nimmt man die oben beschriebenen Reak- 
tionen unserer Stoffe, ihr Oxydationsvermégen und ihre Unbestandig- 
keit hinzu, so wird man kaum geneigt sein, sie ohne weiteres als 
Platekomplexe anzusprechen. Ihr gesamtes Verhalten wiirde eher 
verstiindlich, wenn man sie als lockere Additionsprodukte von un- 
veriindertem, also spiranartigem [Pt-aithiom,] mit 1 Mol. Br, auffabBt. 
Sie waren danach Analoga z. B. der als Additionsprodukte von HCl 
an [Pt-lithiom,] aufgefaBten cis-Dichloroplatoithiom-Komplexe oder 
des trans-Diperchlorats. 

Unter diesen Umstiinden schien es von Interesse, auch die von 
und Mitarbeitern dargestellten Platekomplexe niher 2u 
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untersuchen. Die englischen Forscher haben bereits darauf hin- 
gewiesen, daB ihre Komplexe (X,Pt(SR,R,),] unbestindig waren und 
sich schon beim Umkristallisieren aus Benzol teilweise zersetzten. 
Immerhin geben sie an, daB ihr cis-Tetrahalogenid beim Schmelzen 
in das trans-Isomere iibergeht. Sie halten jedenfalls ihre Tetra- 
halegenide fiir Plateverbindungen, obschon bekanntlich die Phosphin- 
und Arsinkomplexe des vierwertigen Platins so wenig bestiindig sind, 
daB man aus Natriumplatechlorid und Phosphinen, bzw. Arsinen, stets 
ebenso nur die Platoverbindungen erhilt wie bei Umsetzung mit 
S-Athyl-e-thiomilchsaure. 


Wir konnten nun feststellen, daB auch die nach WarpLaw und seinen 
Mitarbeitern bereitete Chlorobromoverbindung [Cl, Br, Pt(S(C, H,),), | aus 
Jodkalium Jod freimacht und Alkohol zu Aldehyd oxydiert. Reibt 
man diesen Stoff mit starker Silbernitratlésung an und versetzt das 
Filtrat mit der berechneten Menge Chlorkalium, so erhilt man ein 
gelbes Salz vom Schmelzp. 97°, das sich teilweise in Petrolither 
lést und analytisch nahezu die Zusammensetzung eines Platodichloro- 
diithylsulfidkomplexes zeigt. Man médchte danach auch bei den 
Warp.taw ’schen Salzen fast daran zweifeln, ob sie wirklich als Plate- 
komplexe aufzufassen sind. 


§ 3. In der III. Abhandlung haben wir, unter Beriicksichtigung 
des gesamten gewonnenen Beobachtungsmaterials, die Konstitution 
der Plato-thiolactate und verwandter Verbindungen eingehend be- 
sprochen. Es zeigte sich, daB das gesamte chemische und physi- 
kalische Verhalten dieser Stoffe zwanglos im Rahmen der Koordinations- 
lehre verstanden werden kann, wie hier nicht nochmals darzulegen 
ist. Es geniigt zu bemerken, daB dabei lediglich von der Tatsache, 
da8 zweiwertiges Platin in seinen Komplexen die Koordinationszahl 6 
zeigen kann und der Beobachtung, daB die Platin-carboxylbindung 
sehr fest, die spiranartigen [Pt-iithiom,] also sehr stabil sind, aus- 
gegangen werden muBte. 


Bereits kurz nach Erscheinen unserer I. Mitteilung versuchte 
nun K. A. Jensen), das polarimetrische Verhalten einiger von uns 
beschriebener Stoffe durch Annahme dissymmetrischer Schwefelatome 
in ihnen zu erklaren. Uberzeugt, daB unser des weiteren verdffent- 
lichtes, umfangreiches Material die Unhaltbarkeit dieser Auffassungen 
erkennen lieBe, begniigten wir uns damit, dieselben ohne Diskussion 


K. A. JENSEN, I. 
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abzulehnen'). Da aber JENSEN an seiner Erklirung auch in seiner 
spiter erschienenen Dissertation®) festhalt und der Meinung Ausdruck 
gibt, wir bildeten Hypothesen ad hoc, da endlich auch andere Fach- 
genossen J ENSEN’s Erklarung beriicksichtigt haben *), sind wir gezwungen 
zu seinen Ausfiihrungen kurz Stellung zu nehmen. 


Ausgehend von seinen Dipolmessungen an Thioidtherverbin- 
dungen*) hat Jensen unter Einfiihrung einer ganzen Reihe yon 
Annahmen®) eine Erklirung fiir das polarimetrische Verhalten der 
(Pt-ithiom,|-Komplexe und ihrer Chloride zu geben  versucht. 
In ihrer gegenwirtigen Form kénnen seine Ausfiihrungen indes 
nicht einmal das gesamte polarimetrische Verhalten unserer 
Verbindungen erkliren. So liefert trans-[Pt-ithiom,] mit Salzsiure 
entgegengesetzt drehendes trans-[Pt-ithiom,Cl,], obschon Anlagerung 
oder Abspaltung von Salzsiiure auch nach JENnsEn *) keine Umlagerung 
bzw. Konfigurationswechsel erzeugen soll. Andererseits liefert trans- 
[Pt-iithiom,| mit Perchlorsiure ein trans-Diperchlorat, das im gleichen 
Sinne wie die Ausgangsverbindung dreht. Ganz unerklirlich bleibt 
mit JENSEN’s Auffassung die Tatsache, daB die Verbindungen trans- 
(Pt-iithiom,X,], (X = Cl, Br, J), nur in Alkohol und Azeton, 
nicht aber in Azetonitril entgegengesetzt drehen wie die an- 
gewandte Siure. In Azetonitril drehen die trans-Halogenide selbst 
fast ebenso stark und in gleicher Richtung wie die cis-Verbindungen. 
Man kann gewiB auch nach JENSEN nicht annehmen, daB Anlagerung 
oder Abspaltung von Azetonitril, bzw. bloBer Wechsel des Mediums, 
Umlagerung (Konfigurationswechsel) am Schwefel veranlassen kénnte‘). 


') Vgl. Z. anorg. allg. Chem. 233 (1937), 11. Bedauerlicherweise erblickten 
einige Fachgenossen in unserer I. Mitteilung einen Versuch, um die Auffassungen 
von WARDLAW, DREW und ANGEL zu beweisen, d. h. die WERNER’ sche 
Theorie fiir diese Stoffe zu widerlegen, wovon, wie bereits in der III. Mitteilung 
betont wurde, keine Rede war. Die Arbeit JENSEN’s konnte dann als ein 
Versuch zur Rettung der bewihrten WERNER’schen Theorie auch in diesem 
Falle verstanden werden. 

2) K. A. JENSEN, l. c., Dissertation S. 75. 

*) J. P. MaTuiev, Bull. Soc. Chim. d. France [5} 5 (1938), 725. 

*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1935), 115. 

‘) Es ist z. B. weder sicher, noch in irgendeinem Falle nachgewiesen, dal 
relativ dissymmetrische Synthesen bei Komplexsalzen zweiwertiger Metalle auf- 
treten. Auch ist nicht einzusehen, warum kein S-aktives oder S-razemisches 
cis-(Cl,Pt-ithiom,} bestehen soll, und bei anderer Bereitungsweise ent- 
stehen kann usw. 

K. A. JENSEN, l. ¢. 

*) Man kann nicht annehmen, daB der Drehungsbeitrag des aktiven 
Schwefels in Azetonitril geradezn. verschwindend klein ist, in Alkohol aber 
mehrere Hundert Grad betragen soll. 
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Es ist vielleicht méglich, durch Einfiihrungen weiterer derartiger 
Annahmen diesen und dhnlichen Schwierigkeiten zu begegnen; dies 
scheint uns aber wenig fruchtbar. Jedenfalls wird im besten Falle 
nur das polarimetrische, niemals das iibrige physikalisch-chemische 
und chemische Verhalten nach Jensen erklirt werden kénnen. Schon 
deswegen diirften die von uns gegebenen, einfachen und befriedigenden 
Anschauungen den Vorzug verdienen. 


§ 4. Unzutreffend ist es endlich auch, wenn Jensen die durch 
uns herangezogene, koordinative Sechswertigkeit des zweiwertigen 
Platins in Komplexverbindungen als eine neue Hypothese ad hoc be- 
zeichnet. Kine ganze Reihe von Platokomplexen, in denen das Plato- 
atom notorisch die Koordinationszahl 6 besitzt, ist bekanut. Wir 
erinnern an das auch in Lésung bestindige Cl,[(NH,),Pt(CH,CN), | 
yon TscHUGAEFF und LeseEprINsky'), an die als Pseudobase auf- 
zufassende Hydroxylaminverbindung [(NH,OH), P(OH), und das zwei- 
kernige Platohydrazinkarbylaminsalz [(CH,NC),Pt,(NHNH,),(NCCH,), |, 
in dem Pt" zweifellos koordinativ sechswertig ist*). Gelegentlich 
einer Untersuchung des einen von uns (L.) mit Herrn G. Bos konnte 
die Existenz von Platohexamminsalzen des meso-Stilbendiamins nach- 
gewiesen werden*). Die Beispiele werden sich leicht vermehren 
lassen. Zeigen doch auch andere zweiwertige Schwermetalle, wie 
an anderer Stelle noch beleuchtet werden wird, hiufig die Koordi- 
nationszahl 6 neben 4. Man kann es jedenfalls zusammenfassend 
als gesicherte Erfahrungstatsache betrachten, dab dem zweiwertigen 
Platin zwar meistens, aber keineswegs ausschlieBlich die Koordi- 
nationszahl 4 zukommt, wihrend es in einer ganzen Reihe von 
Fallen sicher die Koordinationszahl 6 zeigt‘). 


Wir méchten bei dieser Gelegenheit bemerken, daB auch die 
Kritik. Jensen’s an der von A. Hantzscu und RosEensuatr ) ver- 
tretenen Auffassung der Platotetramminsalze wenig iiberzeugend ist. 
Nach JENSEN sollen diese Salze in nicht dissoziierenden Medien 
keine Pseudosalze (mit K.-Z. 6), sondern Ionenpaare sein. Aber 


) L. TSCHUGAEFF u. W. LEBEDINSKY, Compt. rend. 161 (1915), 563. 

*) L. TscHuGaerr, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 37. 

*) Unveréffentlicht. 

*) Hierzu gehért auch der Nachweis, daB das 
aminplatin spannungsfrei mit koordinativ sechswertigem Platin zu formulieren 
ist; vgl. A. Hantzscu u. F. Rosensiatt, Z. anorg. allg. Chem. 187 (1930), 241. 

A. HANTzscH u. F. ROSENBLATT, c. 
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auch dann kann ihnen nur die sterische Formel I zugeschriebey 


werden. Wenn JENSEN undissoziiertes Salz der Formel (Cl, Pt(NH,)” 


N 


H, 
I owe 
NH 


darum nicht als Diazidosalz re will, weil die Chloratome 
ynicht unpolar* gebunden sind, so ist das zunichst im Sinne der 
WerRNER’schen Koordinationslehre unberechtigt. JENSEN setzt dabej 
itiberdies Entscheidungen iiber die Definition des Komplexbegriffes 
und die Natur der koordinativen Bindung voraus, die u. E. zur Zeit 
noch nicht zu treffen sind, und iiber die jedenfalls keine feststehende 
allgemeine Ansicht besteht’). 

Der von JENSEN herangezogene Vergleich der Platotetrammine 
mit Ammoniumsalzen scheint schon deshalb wenig gliicklich, weil 
bei den letzteren ausschlieBlich tetraedrischer Bau und K.-Z. 4 vor- 
liegt, das Jodion also niemals in die erste Bindungssphire eindringen 
kann. Endlich beweist auch die Existenz kristallisierter Plato- 
tetramminsulfate nichts gegen die Auffassung von Hanrzscu und 
RosENBLATT. LEinerseits darf aus Strukturbestimmungen an festen 
Stoffen (die iibrigens hier nicht einmal vorliegen) nicht ohne weiteres 
auf die Konstitution derselben in Liésung etwas gefolgert werden. 
Andererseits kénnten auch die festen Sulfate sehr wohl einen Gitter- 
bau besitzen, der mit koordinativer Sechswertigkeit vereinbar wire. 


Versuche 


§ 1. Spaltung der S-Athyl-e-thiomilchsaure. 78 g raze- 
mische Siure in 200 cm* Azeton werden zu einer siedenden Suspen- 
sion von 230 g Bruzin in 2 Liter Azeton und 100 cm® Wasser gefiigt. 
Nach 8 Stunden wird von einem geringen Niederschlag abfiltriert 
und die klare Lésung in der friiher*) beschriebenen Weise ein- 
geengt. Man erhdlt auf diese Weise 167 g rohes 1-Bruzinsalz, das 
beim Trocknen iiber P,O, 3 Mol. Kristallwasser verliert. Man erhiilt 
somit 152 g wasserfreies Bruzinsalz vom Schmelzp. 129,5°. 

a) 50g dieses Salzes wurden nach den Angaben von FirTGEr®) vier- 
mal aus jeweils der dreifachen Gewichtsmenge Wasser umkristallisiert, 
wobei die folgenden Drehungen und Schmelzpunkte beobachtet wurden. 


Vgl. J. P. MATHIED, 1. ¢. 
*) Vgl. I. Mitteilung, S. 188. 
 Vgl. P. |. c., S. 58 ff. 
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| Spezifische Drehung [a], | Schmelz- 
(in 9°), alkohol. Lésung) | punkt 


— 36,4° 
Einmal umkristallisiert . — 43,7° | 4132,5° 
Zweimal 45,4° 133,5¢ 
Dreimal — 46,1° 134,0° 
Viermal | — 46,3°  134,0° 


Nach Frreer soll das reine Salz [@]p = — 46,4° und Schmelz- 
punkt 133° zeigen. Die Ausbeute an reinem Salz betrug im obigen 
Falle 20 g (40°/,). Aus diesem Salze wurde in der frither beschrie- 
benen Weise die ]-Saéure in Freiheit gesetzt, Siedep.;7 131—132°. 
Die Drehung der freien Siure gibt Tabelle 1. 

b) 102 g des obigen Bruzinsalzes wurden zweimal aus jeweils 
der gleichen Gewichtsmenge wiBrigen Azetons (1 Teil Wasser aut 
10 Teile Azeton) umgelést. Bei Kiihlung im Eis—Kochsalzgemisch 
wurden 1m Ganzen 81g reines Bruzinsalz erhalten, die die folgenden 
Drehungswerte und Schmelzpunkte zeigten: 


Spezifische Drehung [a},, Schmelz- 
(in 9°/, alkohol. Lésung)| punkt 


Rohsalz. . . . . — 36,4° 129,5° 
Einmal umkristallisiert . — 132,0° 
Zweimal “ | — 46,2° 134,0° 


Das zweimalige Umlésen aus wiBrigem Azeton liefert also ebenso 
reines Salz wie die viermalige Umkristallisation aus Wasser, aber in 
doppelt so groBer Ausbeute. Tabelle 1 gibt die Drehung der freien Siure. 


Tabelle 1 
Spezifische Drehung der S-Athyl-a-thio- 
Wellenliinge milchsiure-Spaltung mittels Bruzinsalzes 
in A a) nach FirGeR |b) nach Li. u. Fr. aus 
(aus Wasser) _wasserhaltigem Azeton 
6650 | ~ 109° | ~ 110° 
6250 — 123° | — 123° 
5940 | — 138° | - 138° 
5890 (D-Linie) — 141,6° | — 141,9° 
5780 — 145° — 146° 
5660 | — 152° | — 154° 
5440 | — 168° — 168° 
5230 | 182° | 183° 


Ein reines Bruzinsalz der d-Siure konnte weder durch Fraktio- 
nieren der azetonischen Mutterlaugen, noch durch Umkristallisieren 
aus Alkohol gewonnen werden. Spaltungsversuche mit Strychnin 
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und Cinchonin waren ebenfalls erfolglos. Die reinsten Priparate 
der d-Siure, die wir aus den Bruzinsalzen erhalten konnten, zeigten 
ein Drehungsvermégen [@]) =+ 116°, miissen also immer noch 
etwas |-Siiure enthalten. Nach der Methode von FirGeEr ist die 
d-Siure itiberhaupt nicht zu isolieren. 

$2. Die aus der héchst aktiven 1-S-Athyl-@-thiomilchsiiure 
dargestellten cis-[Pt-l-athiom,]- und trans-[Cl, Pt-l-athiom, ]-komplexe 
zeigten die folgenden Drehungen: 


Wellenlinge Spezifische Drehung von 
nA trans-[Cl, Pt-l-ithiom, 
in Wasser in Alkohol 
6250 — 83° + 16,5° 
5940 | — 93° + 19,1° 
5660 | — 103° + 22,3° 
5440 | — 113° + 26,5° 


Die Drehungen dieser Salze sind also in der Tat etwas hoher 
als diejenigen der aus weniger stark drehender Siure bereiteten. 
Ks mag aber darauf hingewiesen werden, da einerseits die aus 
niedriger drehender Siiure gewonnenen Salze durch Umkristallisieren 
gereinigt werden kénnen, andererseits stets eine gewisse Razemi- 
sationsgefahr besteht. 

$3. Bromierungsversuche. a) EKinwirkung von Brom auf 
cis-[Pt-ithiom,]. Kine Lésung von 1,3 g cis-[Pt-iithiom,] in 10 cm® 
Wasser wird unter Rihren mit 15 cm* Bromwasser (3°/,) versetzt. 
Ks fallt sofort ein gelbes, feinkristallines Salz aus (1,5 g), das rasch 
auf einem Glasfilter abgesaugt, mit verdiinntem Bromwasser nach- 
gewaschen, und zuerst auf der Tonplatte und dann im Exsikkator 
iiber Kalilauge getrocknet wird. Das trockene, gelb-orange Salz 
schmilzt unter Gasentwicklung und Rotfirbung bei 105°. Vom Um- 
kristallisieren mute wegen der Zersetzlichkeit des Salzes abgesehen 
werden; das feste Salz riecht stets schwach nach Brom. 


Gef. Pt 31,38, 31,31 Br 25,87 S 10,16 
Ber. (Br, Pt-iithiom,] » 31,42 9 » 10,32 


Unléslich in Wasser, besser in Alkohol und Azeton. Die alkoho- 
lische Lésung reagiert nur sehr langsam mit Silbernitrat?). 


') Nicht so glatt verliuft die Bromierung in alkoholischer Lésung. Es 
entsteht dabei zuniichst ein gelber Niederschlag, der, rasch abgesaugt und ge- 
trocknet, bei 220° schmilzt. Labt man diesen Niederschlag unter der Bromierungs- 
lésung stehen, dann kristallisiert schlieBlich, besonders beim Kratzen der GefiB- 
wiinde mit einem Glasstab, ein gelbes Salz vom Schmelzp. 152° aus. Alle 
diese Salze fiirben sich in HBr-Atmosphiire rot und zerflieBen. 
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Aus den Bromierungsmutterlaugen konnte vielfach dunkelrotes 
H,PtBr, isoliert werden. 

Das aus aktivem cis-[Pt-d-ithiom,] erhaltene, ebenfalls bei 105° 
schmelzende Bromierungsprodukt zeigt die nachfolgenden, zeitlich 
stark veriinderlichen Drehungswerte: 


Wellenlinge Spezifische Drehung in ° in Azeton (0,4°/,) nach 
in A 24Std. | 90Std. | 120Std. | 170 Std.*) 
6650 — + 17,5 
6250 + 13,8 - 75 | +88 | — + 20,0 
5940 + 15,0 — 10,0 +100 | + 15,0 + 22,5 
5660 4175 | — 12,5 + 12,5 | + 25,0 
5440 +188 | —13,7 + 13,9 + 20,0 + 27,5 
5230 —- | | +300 


Die Geschwindigkeit, mit der sich dieses Bromierungsprodukt 
yon cis-[Pt-d- oder ]-aithiom,] in Azeton list, und der zeitliche Ver- 
lauf der Drehungsiinderungen sind iibrigens einigermaBen abhiingig 
von den jeweiligen Darstellungsbedingungen. Mitunter gelingt es, 
Bromierungsprodukte zu fassen, die sich sehr rasch in Azeton lisen 
und dann, nach 5 oder 10 Minuten gemessen, niedrigere Anfangs- 
werte der Drehung zeigen. Prinzipiell verhalten sich aber alle diese 
Produkte insofern gleich, als sie zuerst im gleichen Sinne wie das 
angewandte [Pt-ithiom, |, dann in umgekehrter Richtung, und schlieb- 
lich nach lingerer Zeit wieder in der urspriinglichen Richtung drehen. 
Man kann hierin einen Hinweis darauf erblicken, daB zuniichst eine 
Bromadditionsverbindung des [Pt-ithiom, | entsteht, die sich teilweise 
in das friiher beschriebene trans-[Br,Pt-iithiom,] umlagert. Von einer 
glatten und vollstindigen Umlagerung ist aber offenbar keine Rede, 
wie die nochmalige Drehungsumkehr nach 90 Stunden lehrt. 


Die Verinderlichkeit unseres Bromierungsproduktes kann iibrigens 
auch direkt chemisch verfolgt werden. Es zeigte sich niimlich, dab 
bei Zufiigen von KJ zur frisch bereiteten, alkoholischen Lésung 
desselben eine starke Jodabscheidung auftritt. Nach 8 stiindigem 
Stehen der Lisung ist die Jodabscheidung nur noch schwach, nach 
24 Stunden eben noch erkennbar, nach 48 Stunden nicht mehr zu 
bemerken. Gleichzeitig tritt starker Aldehydgeruch auf. 


Erwirmt man das Bromierungsprodukt mit wiBriger Silber- 
nitratlésung, filtriert vom Halogensilber ab und dampft die klare 


1) Die Verbindung lést sich recht langsam; klare Lésung ist nach etwa 
1 Stunde erreicht. 
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Lisung ein, so erhalt man cis-[Pt-Athiom,], das mit Salzsiure trans 
(Cl, Pt-ithiom,] vom Schmelzp. 165° liefert. 


Gef. Pt 36,74 Ber. Pt 36,53 


Verreibt man das Bromierungsprodukt mit Silberpulver und 
wenig Wasser, saugt das entstandene AgBr ab und engt das Filtrat 
ein, so kristallisiert ein weiBes Salz aus, das nach Umkristallisieren 
aus Alkohol bei 210° schmilzt und sich auch analytisch als reines 
[Pt-ithiom,] erweist. 

Gef. Pt 42,19 Ber. Pt 42,30 

b) Einwirkung von Brom auf trans-[Pt-ithiom,]. Fein gepulvertes 
trans-[Pt-iithiom,] wird mit etwas mehr als 1 Mol. Br, enthaltendem 
Wasser iibergossen und 8 Tage’) im geschlossenen Erlenmeyer stehen 
gelassen. Das gebildete orange-gelbe Salz schmilzt bei 152° unter 
Gasentwicklung und Rotfarbung. Es ist sehr schwer léslich in Wasser 
und Alkohol, leichter in Azeton. 

Gef. Pt 31,49, 31,19 Br 25,53 § 10,09 
Ber. (Br,Pt-iithiom,] 31,42 9 20,02 10,32 

Aus aktivem trans-[Pt-d-ithiom,] bereitetes Salz zeigte die 

folgenden, zeitlich verainderlichen Drehungen: 


Wellenlinge Spezifische Drehung in ° in Azeton (0,13°/,) nach 
in Std. | 12Std. | 36Std. | 84 Std. | 130Std. | 250 Std. 
6250 + 60 — 64 
5660 | + 80 — 92 
5440 +88 | -100 | | -80 | -72 | 20 


Die zeitliche Anderung der Drehung ist also véllig analog der 
beim cis-Produkt beobachteten, nur tritt die zweite Drehungsumkehr 
offenbar erst nach viel langerer Zeit auf. Im ibrigen zeigt das Salz 
dieselben Eigenschaften wie das aus der cis-Verbindung bereitete. 


1) Bei manchen Versuchen war vollstindige Umsetzung erst nach etwas 
lingerer Zeit eingetreten, liBt man aber das trans-[Pt-iithiom,] unnétig lang 
(einige Wochen) unter dem Bromwasser stehen, so erhilt man braunrote, teil- 
weise zersetzte Produkte. 
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